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Dynamique des contaminants inorganiques dans lesdigents de dragage : Réle spécifique de la

matiére organique naturelle.

La gestion au long terme des sédiments de dragaggminés souleve le probleme du
devenir des éléments potentiellement toxiques ootelans ces matrices. Les parameétres physico-
chimiques influencent la spéciation et la distiimutdes contaminants sur les différentes phases
porteuses organiques ou minérales, ainsi lors dgdtion a terre des sédiments la modification de
facteurs tels que I'aération, les cycles d’humémtégéchage et I'activité bactérienne va influeriesr
parametres physico-chimiques et donc la spéciaties contaminants. Afin de préciser les
mécanismes responsables de la mobilité des élémententiellement toxiques et d’estimer
I'acceptabilité environnementale des sédiments rdgadje en scénario de valorisation (p. ex. butte
paysagere, remblai ou sous couche routiere), Betudté axée sur trois principales étapes : (dlieta
la caractérisation totale des sédiments (granutoenéninéralogie, teneur en eau, composition de la
phase solide, composition de l'eau interstitiells) évaluer selon des procédures normalisées
I'influence de facteurs (pH, L/S, température...) kulixiviation des éléments et sur les mécanismes
géochimiques impliqués ; (ii) développer un jeupdgametres d’entrée pour le code géochimique
ORCHESTRA selon des procédures normalisées (qicamitin des phases porteuses les plus
réactives : argiles, carbonates, oxy-hydroxydededeou d’aluminium et matiére organique - acide
fulviques et humiques) ; (iii) modéliser et prédies courbes de solubilité des éléments décritss lo
des tests normalisés issus de I'étape (i) parfinédiaire du jeu de parametres d'entrée défing dan
I'étape (ii). Les tests de lixiviation et la réalion de modéles sont des approches complémentaires
indispensables pour appréhender et préciser leansfieces contrdlant la mobilité et la rétention des
éléments. Les modélisations des tests de lixiviatlgnamique en colonne sont tres sensibles aux
variations des paramétres d'entrée, c’est pouriggoodéles pour les éléments majeurs doivent étre
le plus adéquats possible. En général, les prédipour Al, Ca, Cl, Fe, &0, Mg, Si, SQ, Cu, Cr,
MoO,” , Pb et Zn ont été proches des données expériente qui a indiqué que les processus
majoritaires contrélant la solubilité des élémemts$ été pris en compte. Par contre, les prédictions
pour Ni et As n'ont pas été satisfaisantes, mohiyae certains processus de rétention restent @ncor
inconnus et qu’ils ne sont pas pris en compte aavdse de données MINETEQ2A. Pour mieux
décrire le comportement d'As, il semblerait intéeed d’intégrer, dans le module NiCA-Donan, la

complexation potentielle d'As par la MON.

Mots-clés : Sédiment de dragage contaminés, élémententiellement toxiques, mobilité et

lixiviation, évaluation environnementale, modélisas, ORCHESTRA



Abstract

The long-term management of contaminated dredgeiinsats raises the problem of the fate of the
potentially toxic element contained in these maiXxThe physico-chemical parameters influence the
speciation and distribution of contaminants betweeganic or inorganic bearing phases, and the
terrestrial management of sediment induces the fination of factors such as oxydation, wetting /
drying cycles or bacterial activity that will inftmce the physico-chemical parameters and thus the
contaminant speciation. In order to identify theinmmechanisms responsible for the mobility of
potentially toxic elements and to estimate the mmwvnental acceptability of dredged sediment in
valuation scenario (as hill landscape, road filuadercoat), the study was organized followingehre
main steps (i) characterizing the sediment (p&stte, mineralogy, moisture content, solid phask a
pore water composition) and evaluating factors, (pHS, temperature ...) that control the leactohg
elements, according to standardized procedurésdéiveloping a set of input parameters for the
geochemical code ORCHESTRA according to standastdimecedures (quantification of the most
reactive carrier phases : clays, carbonates, oxghigks of iron or aluminum and organic matter -
fulvic and humic acid) (iii) modeling and predidjithe solubility curves of the elements described i
the standardized tests from step (i) using thefsigiput parameters defined in step (ii). Leachiests

and implementation models are complementary appesathat are necessary to understand the
mechanisms controlling the mobility and retentiérelements. Modeling of column dynamic leaching
tests is very sensitive to changes in input pararagso the model for the major elements shoulaisbe
adequate as possible. The obtained prediction#\ffo€a, Cl, Fe, HCO;, Mg, Si, SQ*, Cu, Cr,
MoO,*, Pb and Zn were close to the experimental dataghwimdicates that the main processes
controlling the solubility of elements were takatoi account. The predictions for Ni and As, however
were not satisfactory, showing that some retenpimtesses are still unknown or were not taken into
account by the database MINETEQ2A. A better deBonf As behavior would require to include in

As complexation by the MON in the module Nica-Donan

Key words: Contaminated dredged sediments, potgntiaxic elements, mobility and leaching,

environmental assessment, modeling, ORCHESTRA
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Introduction générale

De nombreux cours d’eaux, canaux, estuaires es$ gorit sujets a des accumulations
importantes de sédiments qui sont parfois des fraifs navigabilite. Des campagnes de
dragages ou de curages des cours d’eaux et desdodrent étre régulierement réalisées afin
de développer et de maintenir leurs activités degation et d’'aménagement des berges. Les
sédiments sont cependant reconnus comme capablpggkr des teneurs importantes en
contaminants meétalliques, organiques d’originesinelles ou anthropiques, et ainsi ils sont
susceptibles d’impacter la qualité des écosystéreant I'arrété du 14 juin 2000 les
sédiments marins, contaminés ou non, étaient clapétarge des cbtes dans des fosses
dédiées a I'immersion sans précaution particuliérétude préalable pour connaitre I'impact
de ces rejets sur les écosystemes. Ceci reprédskntolution la plus simple et surtout la
moins codteuse. De méme, les sédiments continerdtignt davantage déposés sur les
berges par régalage ou encore mis en dépodt sursites aménagés sans précautions
particulieres. S'agissant des sédiments draguésligehent, il convient de mettre au point des
filieres de traitement les moins onéreuses possiiolgt en assurant une gestion a long terme

respectueuse de I'environnement.

Depuis l'arrété de 2000, des analyses sont reqp@@scontroler la qualité chimique
des sédiments et le clapage des sédiments en éiérfartement limité (il n’est pas interdit
mais il doit faire I'objet d’autorisation). Maintant, la majorité des sédiments de dragages
sont gérés a terre et lorsqu’ils présentent de fiodjes contaminations, ils sont considérés
comme des déchets et sont encadrés par le codengdizdnnemerft Pour que la gestion &
terre des sédiments, marins et continentaux pdisgenir une solution robuste et durable, il
est indispensable d’acquérir les connaissance®lies larges possibles sur la nature des
sédiments a draguer, les caractéristiques physicoiques des sédiments, les différents
modes de traitement a terre, les filieres de veddions possibles et le comportement a long
terme des sédiments valorisés (notamment la lixdriades contaminants en conditions
spécifiques). C’est pourquoi, depuis une dizairendée, des projets se sont intéressés au

comportement a long terme des sédiments contarein&d’impact de la réutilisation de ces

! Arrété relatif aux niveaux de référence a prendreampte lors d'une analyse de sédiments mariestoariens présents
en milieu naturel ou portuaire du 14/06/00

? Article L 541-1 et suivants du Code de I'environnetelatifs a la prévention et a la gestion deshdés
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matériaux contaminés, on peut citer les projetsncliis SEDIMARDS83, PROPSED,
SEDIGEST, SEDIMATERIAUX, SEDIMED, AXELERA, GEDSETRETARMS,...

S'agissant de l'origine de la contamination degsrséulis, il est largement reconnu que
les activités industrielles et socio-économiquesompagnées de rejets de divers polluants
(métaux, hydrocarbures, HAP, PCB, organo-étaingstamces pharmaceutiques, pesticides,
...), sont a l'origine des dégradations des écosysterti est généralement observé une
accumulation de ces polluants dans les sédimerttsrséet fluviaux, en particulier les
métalloides et les métaux qui se retrouvent pi¢t&d. Lors d'un dragage de sédiment de
port ou d'un curage de canal/lac, la spéciatiomdauie des métaux distribués entre la phase
solide du sédiment, I'eau interstitielle et la phaslloidale, sera conditionnée par la variation
des parameétres physico-chimiques et biologiquesPdi] exemple, lors d’'un dragage et dépot
de sédiments marins, exposés aux conditions chjmedi et atmosphériques, (i) des variations
de pH peuvent étre observées pouvant entrainessaldtion ou la précipitation de phases
minérales; (ii) les especes chlorées peuvent faeite &tre mobilisés et formés des complexes
métalliques. Les associations entre les métawmeétalloides, les composés inorganiques, la
matiere organique naturelle et les minéraux ontl'fabjet de nombreuses études [3,5] et des
constantes thermodynamiques ont été définies. Cepérles associations entre les métaux et
la matiere organique naturelle ne sont pas totalegtablies car I'organisation structurale de
la MON est trés variable dans le temps, selon ldeur et son origine. En effet, de
nombreuses difficultés se posent car la matieraroggie (MO) contenue dans les sédiments
comme dans les sols, possede une structure comipieiée des processus autochtones de
transformation et de dégradation des molécules naqgas dans le temps, d’apports
allochtones, terrigenes et anthropiques. De plusdagetrouve sous forme solide, dissoute et
colloidale ne simplifiant pas son étude. Les coarista publiées dans la littérature pour
représenter le role de la matiere organique s@ucases le plus souvent aux acides humiques
extraits pour lesquels quelques jeux de donnéemttyynamiques sont disponibles [6,7],

bien qu'il s’agisse le plus souvent de constanteslitionnelles.

L’étude entreprise dans cette these a porté swomeportement des contaminants
inorganiques (métaux/métalloides) dans les sédsrdmagués, sur la base de deux exemples:
d'une part, des sédiments marins fraichement dsagte@venant de la baie du Lazaret en
petite rade de Toulon, rade semi-fermée, soumise fort impact anthropique, d'autre part,
des sédiments de dragage fluviaux du canal de dépesés a terre a Courrieres sans
précaution depuis dix ans. L'étude cherche a débtemmet a mieux comprendre les
parameétres et des mécanismes responsables de liténdes ETM par la réalisation de
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différentes caractérisations physico-chimiques,tetgs de lixiviation en laboratoire et en
lysimétre couplés a des modélisations géochimiquesimulent les données expérimentales.
La modélisation géochimique meécanistique, baséelesyplus grand nombre possible de
mécanismes pouvant intervenir dans un systeme danng pour objectif I'identification des

mécanismes a lI'ceuvre dans les exemples étudiés.

Cette étude entre dans le cadre du projet inteendNERIS ‘TRANSSED’ dont les
actions cherchent a apporter des éléments de régonde comportement environnemental a
court et long terme, pour une meilleure gestioareet des sédiments de dragage et des eaux
associées (eau interstitielle, eau de lavage desles sédiments, solutions de percolation...)
qui pourraient impacter le milieu. Le projet TRANES est complémentaire d'autres projets
(SEDIMARD 83, GEDSET, SEDIGEST, AXELERA, PROPSELEBMED, SETARMS,
SMOCS) qui contribuent a I'étude des traitementss dilieres de valorisation, du
comportement environnemental et géotechnique aquiusoins long terme des sédiments de
dragage. Les résultats obtenus sur la qualité @#iments et sur les mécanismes régissant la
libération des contaminants doivent permettre dralde gestionnaires a mieux définir les
conditions optimales de gestion a terre des féi&te valorisation des sédiments dragués, tout

en garantissant I'acceptabilité environnementale.

Ce manuscrit est organisé selon le plan suivant:

Le chapitre 1 présente la littérature concerngria problématique des sédiments de
dragage, ii) la composition d’'un sédiment, iii)régglementation en vigueur et les principales
filieres de valorisations actuelles a terre, ivp Iprincipaux meécanismes réactionnels
contrélant la mobilité, la distribution des ETM ddessédiment et a l'interface avec I'eau
interstitielle (diagénese précoce). Les principatasactéristiques et le réle de la matiére
organique naturelle sur la mobilité des élémentst smgalement soulignés. Ensuite, ce
chapitre décrit le principe de fonctionnement géhdes codes géochimiques et de modéle de

transport couplé.

Le chapitre 2 présente la partie expérimentaleddtrit I'échantillonnage des
sédiments étudiés, I'ensemble des protocoles dectéaisation physico-chimique ainsi que
les différents essais de lixiviation contrélés &mdratoire et en lysimetre extérieur soumis aux
conditions atmosphériques. Il aborde également ddétisation géochimique avec le code
ORCHESTRA qui integre un module NICA-Donnan peraatt’évaluation des interactions
entre les éléments et la matiére organique nagurell
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Les chapitres 3 et 4 reprennent les résultats darkectérisation physico-chimique, des
essais de lixiviations et les modélisations degseéuts de la baie du lazaret et de Courrieres.
La réalisation des modélisations inverses des dmnp&périmentales est effectuée avec un
seul jeu de parametres, permettant de calculepdaiation des ETM dans les lixiviats des
batchs et des colonnes a partir du code géochim@REHESTRA contraint par les
parameétres issus de la caractérisation physicoighen dans l'objectif d'identifier et de
reproduire les mécanismes responsables de latiiir@ides contaminants.
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1 Etude bibliographique

1.1 La problématiqgue des sédiments de dragage

1.1.1 Quantités de sédiments et qualité des sédiments

Chaque année en France, les volumes de dragagédiggents atteignent quelques 40
a 50 millions de rhet le montant des opérations s’éléve & 100M€, 80ME financés par
I'état dans le cadre de la réforme portuaire déeju2008 [2,8,9]. Environ 90% des volumes
concernent les dragages maritimes des ports [2#]contamination de ces sédiments,
majoritairement d'origine tellurique, peut provediactivités "amont” dont les flux sont
transportés par les cours d’eau, et, de manieelptale, d’activités situées a proximité des

zones sédimentaires [8].

Le CETMEF [8] relate que 91% des volumes de sédisneraritimes dragués sont
immergés en mer (38,3 1@°). Ce sont généralement des sédiments non contsymirais
certains sédiments contaminés sont encore clagégolume restant de sédiments est géré a
terre. En 2008, les sédiments clapés en mer paite$ (pour un volume de 5,2°%1®°) ont
dépassé le seuil N1 et pour 2 sites (pour un volden®,037 19O m®) étaient supérieurs au
seuil N2 (les tableaux 1-3 reprennent les valeessstuils en N1 et N2 en vigueur [10,11]).
Ces dépassements de seuil étaient constatés notdupoue le cuivre, le mercure, le zinc et le
chrome. Concernant les sédiments continentaux @ewanal, lac,...), quelques 7°16° de
sédiments sont gérés a terre. lls proviennent laogrande majorité des Voies Navigables de
France (VNF) et de la Compagnie Nationale du RH&NR). Contrairement a I'immersion
en mer des produits de dragages, il n’existe pagglementation relative aux dépots a terre
des sédiments, notamment sur leur qualité phydicnique. Les seuils référentiels relatifs a
la problématique des sédiments de dragage sorselsits de contamination N1, N2 et S1
proposeés par le groupe GEODE, sur la base de satatistiques portant sur la composition
chimique de sédiments portuaires, estuariens eiafiyvirancais. lls ont ensuite été repris
dans les arrétés du 14 juin 2000, du 9 aolt 2006 8 décembre 2009. D’autres critéres de
classification des sédiments existent (Tablean8)amment le parametre H14 concernant
I'écotoxicité, mais ils ne sont pas encore clairem@efinis et un groupe de travail a été
organisé pour fixer les parametres de dangerospéoposer une démarche méthodologique
de caractérisation. Les teneurs minimales et mdgsnabservées en contaminants

inorganiques sont reprises dans le Tableau 4 msusédiments marins et continentaux. Ces
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résultats sont issus de travaux menés pour I'Offiadional de I'Eau et des Milieux
Aquatiques (ONEMA)[12].

Tableau 1 Valeurs des niveaux N1 et N2 relatifs aux concentians en métaux/métalloides,
polychlorobiphényles PCB, Tributylétain TBT dans les sédiments marins (concentration en mg.kgde
sédiment sec sur la fraction inférieure a 2 mm), aétés du 14 juin 2000 du 9 aodt 2006 et du 23 déckra
2009. Les valeurs pour les HAP ne sont pour l'instd que des propositions.

. . . . Concentration en mg.kg'1
Milieux sales, estuariens ou marins Niveau N1 Niveau N2

Arsenic  (As) 25 50

Cadmium (Cd) 1,2 2,4

Chrorme (Cr) 90 180

3 Cuivre  (Cu) 45 90

Métaux

Mercure (Hg) 0,4 0,8

Nickel  (Ni) 37 74

Plomb  (Pb) 100 200

Zinc (zn) 276 552
PCB totaux 0,5 1

PCB congénere 28 0,025 0,05

PCB congénere 52 0,025 0,05

PCB PCB congénere 101 0,05 0,1

PCB congénere 118 0,025 0,05

PCB congénere 138 0,05 0,1

PCB congénere 153 0,05 0,1

PCB congénere 180 0,025 0,05
Fluoranthéne 0,4 5
Benzo(b)fluoranthéne 0,3 3
HAP Benzo(k)fluoranthéne 0,2 2
Benzo(a)pyrene 0,2 1
Benzo(ghi)pyryléne 0,2 1
Indénol(1,2,3cd)pyréne 0,2 1
Organostanique | Tributylétian 0,1 0,4

Tableau 2 Valeurs du niveau S1 relatif a la concentration emétaux, PCB totaux (7 congénéres) et HAP
totaux (16 de I'USEPA) dans les sédiments continemix définies par l'arrété du 9 aol(t 2006
(concentration en mg.kg' de sédiment sec de la fraction inférieure & 2 mm)

Milieu d’eau douce
Parameétres Niveau S1
Arsenic  (As) 30
Cadmium (Cd) 2
Chrome (Cr) 150
Cuivre  (Cu) 100
Mercure (Hg) 1
Nickel  (Ni) 50
Plomb (Pb) 100
Zinc (zn) 300
PCB totaux 0,68
HAP totaux 22,8
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Tableau 3 Critéres de dangerosité des déchets (Décret 2002054

Critéres Libellé Critéres Libellé
H1 Explosif H8 Corrosif
H2 Comburant H9 Infectieux
H3-A 'Facilement H10 Toxique poyr la
inflammable reproduction
H3-B Inflammable H11 Mutagéne
H4 Irritant H12 Toxique
H5 Nocif H13 Toxique par
élimination
H6 toxique H14 Ecotoxique
H7 Cancérogene

Tableau 4 Concentrations minimales et maximales en As, Cd, CCu, Hg, Ni, Pb et Zn dans les sédiments
marins et continentaux recensées par Padox et Hertvert [12].

Concentrations mg.kg ™ de sédiment sec
As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Sédiments | Minimum | 0,09 310° 1,00 200 0,01 1,00 5,00 1,54
marins maximum 196 8,6 636 2651 112 214 1340 3493
Sédiments | Minimum | 0,01 210° 0,05 0,11 0,002 0,02 0,02 0,01
continentaux | maximum | 1005 7285 5300 4330 200 2380 50420 142500

1.1.2 Réglementation nationale et internationale

Un régime d’autorisation/déclaration doit étre eptis pour les opérations de dragage et

d'immersion (articles L.214-1 repris en juillet 2Q0&’arrété interministériel du 14/06/2000

encadre le prélevement des échantillons, les paresn@ rechercher et les niveaux de

contamination N1, N2 et S1 relatifs a la caracidiam de la qualité géochimique des

sédiments. Il est complété par l'arrété du 9 ao62@Qa caractérisation reste limitée aux
ETM (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb et Zn) et aux PEBus récemment l'arrété du 23/12/2009 a

deéfini des valeurs seuils pour les TBT tandis easeeHAP ne disposent pas a I’heure actuelle

de seuils mais seulement de valeurs de référemedsegux 1-3):

Pour des valeurs < N1 pour I'ensemble des paramded’arrété du 14/06/2000, I'opération de
dragage et I'immersion des déblais est jugée neutreégligeable, bien que dans certains cas
des investigations sur I'évaluation des risquesnoot étre menées;

Entre N1 et N2: il est nécessaire de mener destigations complémentaires;

Pour des valeurs > N2, des investigations serotremises afin de connaitre I'impact de
'opération de dragage. Il faut mener une étudeifigée portant sur la sensibilité du milieu
aux substances concernées, avec au moins un &egitaKicité globale, une évaluation des
impacts prévisibles sur le milieu et, le cas échésfiner le maillage des prélévements.
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La problématique du dragage et de gestion des sétincontaminés se positionne sur la
protection des milieux naturels, la volonté de ipggier les transports fluviaux, maritimes et
la volonté de valoriser les déchets. Elle dépaasgrdblématique maritime, puisqu'il s’agit
aussi de la gestion terrestre des sédiments efiliéess de valorisation. La réglementation
actuelle permet de prendre en compte la protediéda santé humaine et de I'environnement,
en évitant I'immersion de sédiments contaminésteGigrniére n'est cependant pas soumise a
interdiction formelle: il est possible de claper rer des sédiments dont certaines valeurs
guides peuvent étre dépassées selon les autansadio s’agit de la solution la moins
contraignante pour I'environnement (principe dectavention de Londres). De plus, la
France est partie prenante dans de nombreusesntmmgeinternationales pour la protection
du milieu marin. L'observation systématique de aamnhation des écosystéemes aquatiques et
des risques sanitaires encourus a permis I'émeegedepuis les années 1970, de
réglementations et de lois qui ont considérablertimnite les rejets anthropiques et favorisé

la préservation des milieux :

* La convention MARPOL 1973/1978 sur la préventios gellutions batelieres (notamment
les rejets en mer, dégazage des hydrocarbures);

» La convention d’'Oslo et de Paris (1974 et 1978)aprotection de I’Atlantique Nord-Est
* La convention de Barcelone (1976) pour la présenvate la méditerranéen.

* La convention OSPAR sur la coopération internat®paur la protection du milieu marin de
I’Atlantique du Nord-Est, 1992;

* La convention de Barcelone (1976) pour la protect&d I'amélioration du milieu marin
méditerranéen en vue d’'un développement durable;

* La Directive Européenne 76/464/CEE cadre des acpoioritaires pour 132 substances (suite
a leur toxicité, leur teneur dans les effluentdext quantités produites en Europe);

» La Directive Cadre sur I'Eau DCE (Directive 2000/8B) fixe d’ici 2015, 'atteinte d’'un bon
état des eaux de surfaces et souterraines sudbag#eres écologiques et chimiques (annexe
IX); Elle vise a donner une cohérence a I'ensenddela législation pour une politique
communautaire globale dans le domaine de I'eae. d#finit un cadre pour la gestion et la
protection des eaux par grand bassin hydrograpraguelan européen avec une perspective
de développement durable. Elle fixe des objectifsrga préservation et la restauration des
milieux ainsi que le retour au bon état écologigies milieux aquatiques d’ici 2015. Elle
encadre la gestion de substances prioritaires (Eft), Pb et Ni) dont les rejets vers
I'environnement doivent étre stoppés.

* La Directive Cadre Stratégie Milieu Marin (DCSMMudl7 juin 2008, cadre pour la
protection et la restauration des écosystemes matiropéens (atteinte du bon état écologique
des milieux aquatiques marins d’ici 2020).

Bien que ces lois aient permis I'élaboration déhégues moins polluantes, de systémes de
traitements et d’épuration des eaux ou encoreefthttion de certaines substances, certains

milieux aquatiques sont toujours fortement impacfier les activités et les rejets
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anthropiques. C’est le cas de nombreux ports ghbissant depuis plusieurs décennies des
rejets de divers contaminants qui ont pu s’accumddms les sédiments qui jouent alors le
réle de piege. Comme au cours du temps les condifaysico-chimiques sont susceptibles
d'étre modifiees, ces mémes sédiments pourrontitt@rune source de contaminants pour la

colonne d’eau et les organismes [13].
Liens utiles:

1. Arrété du 25 janvier 2010 relatif aux méthodesrigéies d’évaluation de I'état
écologique, de I'état chimique et du potentiel ég@ue des eaux de surface pris en
application des articles R. 212-10, R. 212-11 €1-18 du code de I'environnement;

2. Arrété du 25 janvier 2010 établissant le prograndmsurveillance de |'état des eaux en
application de l'article R. 212-22 du code de I'eamnement,

3. Office International de I'Eau / Directive Cadre $&au; Union européenne /
Commission / DG Environnement

4. Union européenne / Directive cadre dans le domar&duy Union européenne / WISE

1.1.3 Prétraitements, traitements et principales filieresde gestion a terre

Dans le cadre d’'une meilleure gestion des sédiméagsfilieres de valorisation a terre
nécessitent généralement des prétraitements afiiindauer les volumes par déshydratation,
séparation granulométrique ou séchage, rendantakérimu manipulable et simplifiant le
transport [14,9,8]. Les principaux traitements edty@itements réalisés sur les sédiments
contaminés sont décrits dans le guide pour la gestiurable des déblais de dragage

portuaires contaminés en France (Annexe XIV [9)pEuvent étre groupés par thémes [2]:

» Les prétraitements, peu colteux, préparent lesmedds pour le stockage, la valorisation ou le
traitement. Ils conduisent généralement a la désitgtibn des sédiments, par lagunage ou filtre-
presse, ou a la séparation des fractions finesbétsses par hydrocyclonnage.

» Les traitements biologiques adaptés a la dégraddes hydrocarbures sont écologiques et peu
codteux mais nécessitent des délais de plusieussarmusieurs années.

* Les traitements physico-chimiques rassemblentdelsniques basées sur des principes physico-
chimiques [2], I'objectif étant de détruire, tramsher ou inerter les contaminants; ils ont
cependant des codts élevés pouvant freiner lesitipés de dragages, exemple :

* Le traitement acide aux agents chélatants poutréietton des métaux lourds;

» Le lessivage par action mécanique de I'eau poividixles substances toxiques;

» La flottation basée sur les différences de denktéaractére hydrophobe ou hydrophile
des solides et I'ajout d’additifs chimiques, permietconcentrer les contaminants;

» La précipitation de certains contaminants par odgdaapres un ajustement du pH.

» Les techniques d’inertage consistent a empéchetidfad’'un contaminant sur I'environnement
en évitant leur interaction avec le milieu extérieu

» L’inertage par désorption thermique (600°C) comrsisevaporer I'eau et oxyder la MON.

19



* L’incinération (800 a 1200°C) permet d’évaporerlie de détruire la MO et d'oxyder les
ETM. On obtient des graviers pouvant étre vitrifiéls dans lesquels les ETM sont
immobilisés. Cette technique est cependant treggoees [2].

* L'immobilisation (partielle pour le Cr, Pb, Cd eh}désigne les techniques fixatrices de
polluants a l'aide de liants, généralement utitieér les ciments et pouzzolanes.

Les filieres envisagées de stockage ou de valmisatterre des sédiments de dragage sont :

La mise en installation de stockage de déchetseadang (ISDD) et plus rarement en installation

de stockage pour déchets non dangereux (ISDND);

L'utilisation en couverture d’installation de stagle de déchets;

Le remblaiement de carriere ou la valorisation paugéalisation de travaux d’aménagement sous
réserve de démontrer un impact environnementapéeioie;

Le régalage sur terrain riverain, 'épandage sucglkes agricoles (décret N°97-1133, 08/12/1997
et arrété du 08/01/1998) pour les sédiments cantaoe ou le dépbt a terre.

La valorisation des sables non contaringar commercialisation ou lintégration dans des
ouvrages (création de béton);

La recharge de plage (avec des sédiments marismyide d'une étude d'impact et d'une enquéte
publique en fonction de I'emprise des travaux (séité d’'une déclaration d'intérét général);

La valorisation en milieu portuaire pour les séditsemarins (terre-pleins, quai), aménagement
paysager pour les sédiments marins ou continerfbaite paysagere);

L'incorporation de sédiments dans la formulation rdatériau de construction ou encore la

valorisation en technique routiére sous couvemel'étude d'impact.

Dans les paragraphes suivants sont décrits quelexesples de valorisation des

sédiments dans le monde avec les avantages att@s/gnients ou points bloquants:

En Norvege, depuis 1987, les sédiments du portrdedheim ont été traités avec un
mélange de liants hydrauliques, de cendres voladeesilice et de ciment dans un dépét
confiné dont le suivi environnemental s’éleve aaltmcluant le dragage et les ouvrages a
plus de 41 M€ pour fan®[9].

En Allemagne, la gestion des dragages du port dibdamg met en place un prétraitement
par dessablage/hydrocyclonage. La fraction sablesisealorisée en matériau de remblai
ou de construction. La fraction fine polluée, debhyée par lagunage, peut étre valorisée
de diverses maniéres selon les taux de contammetimme I'épandage en parc pour un
colt de 15 a 20€ la tonne, l'utilisation en coudbeecouvrement et remblai portuaires ou
la formulation de briques [9]. L'acceptabilité pkes citoyens n’est pour autant pas
clairement établie pour ce type de matériau.

En Belgique, des réductions des teneurs en TBE&liments déposés ont été menés par
un lavage chimique qui désorbe les TBT par augntientdu pH. En pilote, ce traitement
n‘assure la lixiviation que de 30% des TBT; I'emploxydants améliore le rendement
mais génére des composés toxiques.

En Wallonie, le procédé NOVOSOL® [2,15] consisténarter les métaux lourds par

hY

phosphatation et a oxyder les composés organigaescalcination, pour un codt

3

En général, la fraction sableuse est peu ou na&stpntaminée (faible surface spécifique) et alldazilement extractible

par hydrocyclonage.
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d'environ 7% par tonnede sédiment se[2]. La stabilisation des gtaux[16] (Cd, Hg,
Ni, Pb et Zn) a été éveée par lixiviation en batch dans une solu de Ct;COOH 0,3
mol I, L/S = 20 I/ke L'Arsenic serait cependant pluscilement mobilisé apré
traitement [2,16]

chambre de visite avec écluseties gromednhrane

ancrage]

Systéme de drainage
(sable drainant + drains)

sable

drainage des eaux d'infiltration

eau superficielle

sediments siccite 60% i

[ andain

Figure 1 Schémas et photograph d'une installation de lagunage actif pour ldggdstation de sédiments ni
immergeables issus des dragage Grand Port Maritime de Dunkerque (SOUENVISAN)

ST Filtres presses avec _

ajout de chaux

Figure 2 Bassinde décantation, EP et filtres presses de I'usine AMO d’Anvers (Belgique)qui assure la
déshydratation, par décantation, es-presse, et chaulage des sédiments de tygmB#Aa valorisation en butt
paysageére, paysageéere, avec gesdes eaux de traitement et de stoc.

¢ Aux USA, le procédé CMENT-LOCK convertitdes matrices conminées en matériz
de construction. Les séaents sonmalaxésa 1400°C avec des adds minéraux, 99% de
la MO est oxydée en G@t les métaux lourds sont retemas interactions ioniques ave
la matrice. les gaz de ombustionsont filtrés sur charbon actfour récupératiordes
métaux volatils type HgLe traitement diminue la lixiviation ds métaux selon I
protocoles américains dkch a I'acide acétiqut

« En France, l'étudeSédimatériaux a suggéré que la sépann granulaire pa
hydrocyclonage ne pmet pas toujours I'obtention de sabl propres, quela
bioremédiatioreffectuéelors du composta atténue naturellements concentrations e

*Selon la législation belgetype B - seuil N2 de I'arrété du 9 ao(t 2(
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polluants organiques et que le ressuyage passibéldisnents permet la lixiviation des
chlorures. L'utilisation de chaux et de liants petirait de stabiliser partiellement le
matériau, les tests de lixiviations normés souligrdes libérations importantes mais la
combinaison ‘bio-remédiation-chaux-liant’ semblaie libérer que de trés faibles
quantités de métaux et une fraction soluble miremiaés filieres envisageables pour les
produits finaux sont le remblai de carriere, laatign d’installation de stockage mono-
spécifique, les produits de construction (incorgoradans des bétons), ou l'utilisation en
sous-couche routiere; aucun codt a la tonne n’adt@ndéfini pour ces filieres.

e Le projet ANR SEDIGEST (GESTion durable des SEDiteatte dragage des ports) a
pour but de fournir les éléments méthodologiquesessaires a la conduite d’'une
Evaluation des Risques Ecologiques (ERE) en lieacal restauration de cavités
terrestres proches du littoral a I'aide de sédimgmirtuaires. Cette filiere s’adresse aux
sédiments de niveau de contamination <N2 mais nonergeables en mer et dont la
nature saline et réductrice impose la réalisatiame’ ERE afin de vérifier 'absence
d'impact sur la qualité des eaux souterraines etlesiécosystémes limitrophes (cours
d’eau, zones humides).

* Le projet SEDIMARD 83 avait pour objectif d'amékordans une logique opérationnelle,
la connaissance nécessaire a la gestion a terresédaments non immergeables
(caractérisation, dangerosité, essais de traiteshdhproduit une série de caractérisations
et d'essais de traitements [17] sur une plate-fopib@e préindustrielle (8000 m?2)
anciennement installée au port de commerce deyaeSsur Mer [9]. Le compostage a
permis l'abattement des substances organiquesganaistaniques. Par contre, aucun
traitement n’a limité la lixiviation de Cu. Seuke phosphatation a été en mesure d’inerter
Cu mais ce traitement a limité la dégradation d@%.T

1.2 Caractéristigues générales des sédiments

Les sédiments sont des matrices complexes et vesiajii proviennent de I'érosion
de particules en amont du bassin versant, d’appairteosphériques et de divers rejets
anthropiques. Caractérisés par de fortes teneuea@erjusqu’a 80%) [18], ils sont constitués
d’'un ensemble de particules minérales de natude ¢dilles variées, de composés organiques
mais aussi d’organismes vivants. lIs se compos@&htrdents majeurs (Al, Ca, Fe, K, Mg,
etc...) et d'ETM (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, etc...) ddatteneur est contrblée par la nature
géologique et géochimique du bassin versant eentéels apports anthropiques. lls peuvent
contenir des contaminants organiques anthropidda® (PCB, organostaniques..). L'activité
des micro-organismes y controle de nombreux proseds la diagenése précoce. La fraction
grossiere, de la taille des sables et des lim@ihéritée des minéraux des roches les moins
altérables a température et pression ordinairesrala quartz ou, dans une moindre mesure,

les feldspaths ou les micas. Les constituants les mdactifs vis-a-vis des métaux sont les
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argiles, les oxydes-hydroxydes, les carbonates sldfsires/sulfates, les phosphates et la
matiere organique.

1.2.1 Granulométrie

Les analyses granulométriques réalisées sur lemeatt d’origine marine montrent
de grandes variabilités pour les teneurs d’arglk,limon et de sable [12], les sédiments
pouvant étre trés sableux comme trés argileux. feportions variables proviennent de
différences entre les caractéristiques des basgsisants et des conditions hydrodynamiques,
les particules les plus fines étant plus facilentearisportées que les particules sableuses.
est d'usage de séparer la fraction fine des sableses derniers sont la plupart du temps peu,

voire pas contaminé en raison de leur faible serfgecifique et sont facilement valorisables.

1.2.2 Les principaux composants des sédiments
1.2.2.1 Les oxydes et les hydroxydes

Dans les sols ou les sédiments oxydés, les (hyghigsx d’Al, de Fe et de Mn
précipitent et recouvrent les minéraux, remplissesitvides ou forment des nodules [19]. Du
fait de leur grande surface spécifique et de latfase a charge variable (Fig. 3), ils jouent un
réle important dans le comportement des ETM quivpertus’y adsorber ou co-précipiter. Les
(hydr)oxydes amorphes présentent de plus grandies spécifiques que les minéraux bien
cristallisés [20,5] impliquant un réle importantndd’adsorption. La forme la plus abondante
des (hydr)oxydes d’Al est la gibbsite (AI(OH) Les (hydr)oxydes de Fe précipitent en
général sous forme de ferrihydrite §6e. OH(H,O)) qui par déshydratation se retrouve sous
des formes plus stables comme la goethite (FeO(@H)yhématite (Fg0s3). Les oxydes
majoritaires de Mn sont la hollandite, la birnessit la lithiophorite [21].

Les oxyhydroxydes étant amphoteres, leur réactdéigend fortement du pH [22]. A
pH acide, les groupements OH se protonent en,~Cittirant les anions. A pH alcalins, les
groupements OH se déprotonent en,-#&dtirant les cations. Le pH auquel la surface est
neutre est le pH de point de charge nulleggH Par ailleurs, les réactions d’oxydo-réduction
induites par la surface des oxydes influencenpé&xistion de certains métaux, on peut citer
par exemple la réduction du @ par MrA" & la surface des oxydes ou encore la réduction

des sulfates [3].
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Figure 3 Schémas de structures d'oxydes [23](Sposito, 1989)

1.2.2.2 Les argiles

Il convient de distinguer les argiles granulométesjuappellation de la fraction fine
(@ < 2 um), et les argiles minéralogiques faisaanti@ des phyllosilicates. Les deux sont
souvent confondues car la fraction fine est en ritéjeonstituée de minéraux argileux. Les
teneurs en argile dans les sédiments peuvent pafigindre plus de 30% de la masse totale,
c’est le cas des sédiments des canaux du nordifanae [12]. Les argiles possedent un fort
pouvoir d'immobilisation des ETM par leur grandefane spécifique et, en ce qui concerne
les argiles de type 2:1, de leur forte capacit&lth@dge cationique (CEC). Ces dernieres
possédent une charge négative de surface permanmmaotenant de substitutions
isomorphiques au sein des feuillets, favorisantisbaption des ETM [24] quand la
compétition avec les protons n'est pas trop féttebordure de feuillets, la discontinuité du
réseau cristallin laisse place a des sites alusiG@lOH) et silanols (-SiOH) amphotéres.
Lorsque ces sites sont chargés négativement deplexas de sphére interne ou externe
peuvent se former [25]. La réactivité des argilegsurée par leur CEC, varie dans l'ordre

suivant: kaolinites < chlorites < illites < smeesit< vermiculites (Source pour les sols).
1.2.2.3 Les carbonates

Dans les sédiments, les carbonates peuvent étreme®d@produits avant dépbt), ou
endogenes (formés dans le dép6t). |l s'agit praleipent de calcite et plus en profondeur on
peut trouver de la rhodochrosite (Mng}@t de la sidérite (FeGP Ces minéraux influencent
fortement la mobilisation des ETM car étant gérggrant abondants, en particulier dans les
sédiments marins, ils sont responsables de la itdgampon des sédiments. lls favorisent la
fixation des ETM par plusieurs mécanismes commardaipitation (exemple de la cérusite,
PbCQ [3]), la co-précipitation, I'ad- et absorption sirgque par substitutions isomorphiques

dans le réseau cristallin (ex: Ca remplacé par C@w) [26-28].
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1.2.2.4 Les Sulfures

En conditions drainantes, les especes de S inapgesidominantes sont les sulfates
bien qu’il puisse subsister des phases sulfureaatdires a I'oxydation apres plusieurs années
d’aération dans les sédiments de dragage dépdsée §1,29]. Plus en profondeur, en milieu
anoxigue, l'activité des bactéries sulfato-rédeesifavorise la formation de sulfures [30] tels
que la pyrite (Fig.4). Ces phases minérales réslwite un rdle prépondérant dans la fixation
des métaux tels que Cd, Cu, Ni, Pb, Zn [31-33]. gvall'abondance des sulfures de fer,
Alloway (1995) indiquait que le fer présente maodaffinité que certains métaux traces pour
ce type de ligands. Il a décrit un ordre croisshaffinité pour les sulfures: Ni > Zn > Cd >
Pb > Cu et Hg [21].

Bactérie du
enre

e
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Draesulfowvibrio
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Figure 4 Réaction de réduction des sulfates en sulfurestipau I'activité de Desulfovibrio

1.2.2.5 Les phosphates

Dans les sédiments, les minéraux phosphatés saomragément des fluoroapatites
carbonatées (GEPOy)3(F, Cl, OH)) et des hydroxapatites (®0)s(OH),). Les minéraux
phosphatés participent a 'immobilisation des métpax co-précipitation ou adsorption. Pb
par exemple peut rapidement précipiter sous formaidéraux phosphatés [34,35] tels que la
plumbogummite et la chloro-pyromorphite [3]. Les aadismes régissant les réactions
d'immobilisation des métaux (Cd, Cu et Zn) a lafaste des phosphates ne sont pas
totalement définis, quelques mécanismes ont étpogés comme I'échange ionique (en
surface des hydroxyapatites), la complexation dd¢ase ou la précipitation de phases

amorphes ou cristallisées avec substitution duaCaip métal [35].
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1.2.2.6 La matiére organique naturelle

En 1988, Buffle définie la MON pour désigner I'emd#e des matiéres organiques
d’'un écosysteme autres que les organismes vivaigs eomposés organiques anthropiques
[4]. La MON est le siege de réactions de dégradagiba’assimilation par le biota, elle
constitue la matiere premiére qui va subir de newmbes réactions métaboliques pour
élaborer de nouveaux composés organiques qui eenarleur tour de substrat. De par ses
propriétés, la MON possédent généralement de narsésaaffinités avec les ETM [4,36] [37-
39] gu'elle complexe selon les conditions, réduisaumt disponibilité. lls peuvent cependant
étre libérés suite a la dégradation de la MON aun @hangement de pH. Le terme MOND
désigne le MON Dissoute qui est la fraction de M@ passe au travers de set de filtrations
a 0,45um. Majoritairement produite in situ par awalation et dégradation, elle constitue la
fraction la plus réactive du cycle du carbone [d0bien qu’elle contrdle la spéciation et la
biodisponibilit¢ des ETM ainsi que leur toxicité.in8i plusieurs études ont décrit la

complexation ou la fixation du Cu, Pb et Cd paviaN [41,42].
1.2.2.6.1 Composition et Propriétés de la MON

La MON observable dans I'environnement est un nggdatomplexe de composés aux
propriétés diverses [43] dont plus de 70% ne sostigentifiés. Du fait de nombreuses voies
métaboliques et synthétiques, le nombre de composeéstituants la MON peut étre
considéré comme infini [44L.a MON terrestre, essentiellement produite parviégétaux
supérieurs, comporte une grande partie réfracéaieedégradation (lignine et cellulose). La
MON aquatique est, elle, produite majoritairemeat I|ps micro-organismes et le plancton, la
contribution des plantes aquatiques et du macr@ak@tant minoritaires [45]; elle est plus
facilement biodégradée. Du fait des origines et pascessus de production variés, la
composition de la MON est trés hétérogene, c’estampartiment complexe et mal connu
[46]. Il est possible de différencier les biopolye® composeés identifiables de structures
simples, de faible poids moléculaire, dégradablasildment (acide aminés, lipides,
polysaccharides, protéines [47]). Les biopolymenearticipent a des réactions de
polymérisation et de condensation (formation delecyaromatique) pour former les
géopolymeres, difficilement identifiables (huminesgides fulvigues et humiques), trés
réactifs et riches en groupements fonctionnels.géespolymeres constituent 70 a 90% de la
MON selon les protocoles de caractérisation eggarstion. lls peuvent étre séparées en trois

sous-groupes [48]:

1. Les acides humiques, solubles a pH alcalins;
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2. les acides fulviques, solubles a tout pH;

3. Les humines, insolubles a tout pH.

La Fig.5 représente le modele de Kleinhempel pougéopolymere réfractaire [42].
Ce modéle représente théoriguement la complexité ON tant aux niveaux fonctionnels
que structurels. La Fig.6 montre quelques caratiguies générales des substances humiques
(SH) [49]. Les groupements fonctionnels présentsnsdales SH sont des
groupements carboxyle, alcool, phénol, amine, quene@arbonyle, méthoxyle, thiol [46,50].
Les carboxyles représentent une proportion de ¢guS0% des sites actifs [51] avec un pKa
autour de 4,5; les phénoliques ont un pKa proche0d€es groupements possedent de fortes
affinités pour les ETM et les protons [52] et it pesmordial de les prendre en compte pour la

spéciation des ETM.
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Figure 5 Modéle de Kleinhempel pour une matiére organiqumgéniqueen rouge argile adsorbée a la MON

Dans les sédiments ou les sols, la MON est en meajeartie associée a la fraction
solide alors qu’une faible proportion se retroueeissforme dissoute plus réactive et plus
facilement mobilisable. La teneur en MON est vagatlon les milieux, on peut retrouver
des concentrations allant de 0,5% dans les sédimgaitleux a plus de 90% dans les
tourbiéres [48], la dégradatidrde la MON étant trés lente en conditions anoxigees
hydromorphes [19]. Dans les sédiments fluviaux @eadgion Nord-Pas de Calais et en

Belgique, plusieurs études ont constaté des tenmassiques de l'ordre de 5 a 60%

> Les temps de vie de la MON sont trés variablegédisvent s'étendre d’'une année a plus un siéclg léarsols
(podzols, tourbiéres), les eaux souterraines etddsnents.
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[31,53,54,12]. Dans les sédiments marins méditeeradrancais et espagnols, il a été
enregistré des concentrations massiques allant,5lea020 % [55] et 2 a 40 % [56]

respectivement.
Acide Fuvigue Acide Humigue
Accide Crénigue Acides apocrénigques Awides homigues bruns Seides humiques gris
Jaune clair Narron jaune marren fonce Moir-gris
Augmentation du degre de polymeérisation —

2 0Ny — Augmentation de la masse molaire —ee 300 XM
45 "y Augmentation du taux de carbone p 02

48 "a e Crminuation du taux d oxygéne E————
IER S Diminution de 1" acidité — S0

Diminution du degre de solubilite »

Figure 6 Caractéristiques des substances humiques deaotgsse molaire et I'acidité sont en g g@alton)

[46]

La MON est impliquée dans la structure, la textre sols et des sédiments dragués.
En effet, elle présente des associations étroies &s oxydes et les argiles [57,58,3],
formant en phase solide (i) des complexes macramlaiges insolubles, des coagulats ou
floculats, lies par des pontages opérés par désnsatli- ou trivalents, (ii) des enrobages
(coating) maintenus par adsorption autour des oxydeargiles, (iii) des molécules piégées
dans les espaces interfoliaires des minéraux asgil€es processus sont contrdlés par la
composition ionique de la solution, indépendamnaenpH. Enfin, elle contribue de maniére
importante a la CEC du fait de ses groupes fonegtmet de ses propriétés de surface [59].
La CEC de la MON augmente avec le degré d’humiboatle pH [59] et le degré
d’oxydation. Il est a noter que la CEC varie sdemméthodes d’isolement et de dosage de la
MON.

1.2.2.6.2 Principales techniques de caractérisation de la MON

Plusieurs approches sont possibles pour caractéliseMON. Les techniques
spectroscopiques seules ou couplées telles quéR;IRUV, la RMN, la fluorescence 3D et
'ESI-FTICR-MS (ElectroSpray lonization - Fourri@iransform lon Cyclotron Resonance
Mass Spectrometry [60]) permettent la détectionlaetquantification de groupements
fonctionnels ou la caractérisation d'une compositinaléculaire. L'analyse élémentaire
permet de déterminer la composition atomique (CHN& extractions méthodologiques
permettent de séparer les fractions humiques ¢ubs, hydrophobes/ hydrophiles. Enfin, une

approche par détermination des propriétés spéctfiqgmmme le dosage du nombre de sites
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acides et complexants, peut apporter des informaor le comportement de la MOND avec
les ETM.

Dans cette étude seront utilisées les quantitéS@e, de Carbone Organique Total
(COT), d’'acides humiques et fulviques, ainsi quedeopriétés d’absorption dans le domaine
de I'UV-visible observées par spectroscopie UV eltrines d’émission et d’excitation de
fluorescence 3D (MEEF). La MOND a été séparée dd@N particulaire par I'utilisation
d'un seuil de coupure a 0,45um permettant d’élimiaetes les particules d’'une solution a
I'exception de certains colloides [61]. Afin d’éual la contribution des colloides sur la
mobilité des ETM, un autre seuil de coupure a 3Eddiltration tangentielle (filtration sur

tube centrifuge Vivaspin) a été utilisé sur quetgakiats.

1.3 Généralités sur les métaux

Dans I'environnement, les éléments traces métafiggont ubiquistes, persistants et
non biodégradables. llIs se retrouvent dans tousdegpartiments de I'environnement, issus
d’altérations physiques, chimiques des bassinsamgssmais aussi d’apports anthropiques
divers. Les ETM regroupent les métaux (Ag, Cd, Co,Cu, Hg, Mn, Ni, Pb et Zn) ainsi que
les métalloides (ex: As et Sb). Une partie des Ebht des oligo-éléments indispensables au
développement des organismes (ex: Cu, Cr, Fe, MnS8, Zn...) [62,63,45], mais lorsque
leur concentration est trop élevée des phénomemésxitité peuvent étre observés. D’autres
métaux (Cd, Hg et Pb), non nécessaires au dévelmppales organismes vivants, présentent

des toxicités méme a tres faibles doses [45].

1.3.1 Cycle des ETM: Origines, transport, devenir, piégege et

remobilisation

La Fig.7 reprend I'ensemble des mécanismes contrid¢acycle des ETM dans les
milieux aquatiques cotiers. Les apports naturelSTel' dans les écosystémes aquatiques
proviennent de l'altération des roches spécifigaam bassin versant donné mais aussi de
dépdts non spécifiques d’aérosols. Les apportg@pitiues d’'ETM sont nombreux et variés,

on peut citer l'agriculture, les STEP, l'industri@niére et métallurgique, la combustion de
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carburants riches en métaux, I'incinération dehdtscménagers et industriels... Ces ETM se
retrouvent distribués sous formes particulairessalites ou colloidales ou leur spéciation,
dépendante de réactions bio-physico-chimifjuea contréler leur comportement [64]. En
phase dissoute, la spéciation chimique d’'un élémarétre conditionnée par la présence de
ligands organiques comme les substances humiguest(AH), par les métallothionéines, les
acides carboxyliques simples, les exo-polysacchsyidinsi que par des ligands inorganiques
variés (Cl, OH, SQ?, CO:...).
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Figure 7 Cycle simplifi¢ des ETM dans les milieux aquatiqusdiers. Distinction entre le compartiment
physique solide (matiéres en suspension, parti@fldsnentaires), dissous (colonne d’eau et eatstittelle) et

le compartiment biologique (benthos, necton, avieaat humain). Les cercles rouges indiquent la exaination
des ETM dans les différents compartiments en pg/ég matiére séche ou de phase dissoute. M repeésent
ETM; Ms; M-Min et M-org représentent les ETM sousrme solide, minérale ou organique en phase
particulaire, respectivement; "8 M;(Lor)""* et M(Linorg), """ représentent les ETM libres ou complexés a un
ligand organique et inorganique en solution respectent [65].

® Réactions contrdlées par les micro-organismesHletd’Eh, la salinité, la composition géochimicge la
phase dissoute
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Les particules en suspensions, les colloides etm&so-organismes (phyto- et
zooplancton) constituent la phase particulaire nespble d'une séquestration réversible des
ETM. Les parametres physico-chimiques (pH, Eh, ueren oxygeéne, salinité, teneur en
carbone organique et inorganique, nature des Igydadailles des particules, etc...) ainsi que
les constantes cinétiques et thermodynamiques igéaetles contrélent fortement la
spéciation des ETM [66-69]. De plus, il a été mémue la toxicité d’'un métal dépend de sa
spéciation et que la forme ionique libre tCu P, CF") est une des formes les plus
disponibles pour les organismes [70,18,71]. Undification de I'eau augmentera la
biodisponibilité des ETM par compétition avec lestpns et une baisse de la concentration
en matiére organique particulaire (MOP) et diss¢gM®D) favorisera les espéeces libres des
ETM par absence de complexation.

L'affinité des ETM pour la phase particulaire esttd, avec des concentrations
supérieures de plusieurs ordres de grandeurses adservées dans la phase dissoute [72,65].
Les particules en suspension sont transportéelepaourants en fonction de leur taille pour
se déposer par décantation a la surface des sédimnjoueront le rbéle de puits pour les
contaminants, constituant le plus gros réservd@mdl des écosystémes aquatiques.

1.3.2 Diagéneése Précoce

Le sédiment est aprés son dépbt le siege de nonesre@actions et transformations
biogéochimiques, principalement controlée par Ientlh@s et ['activité microbienne,
regroupées sous le terme de diagénése précocdeldedepot, les constituants du sédiment
sont soumis a des réactions biogéochimiques eiiquies qui conduisent le sédiment meuble
vers une roche sédimentaire plus cohérente et aimgd@3,18], c'est la diagenése. La
formation d'une roche sédimentaire solide se dérsul une échelle de temps géologique,
sous l'effet notamment de la compaction qui nétesEs pressions considérables, atteintes
pour des profondeurs importantes, qui favoriseagsément des particules et I'expulsion de

I'eau interstitielle.

La diagenése précoce désigne les transformatichsé&timents qui ont lieu a faible
profondeur, donc a pression et températures peawutede Elle résulte de processus variés,
notamment la compaction, la déshydratation, laotlisi®n, la cimentation, I'épigénisation et
la métasomatose. Elle est conditionnée par desmsfcas physiques (diffusion, advection,
mélange par bioturbation, remise en suspensiorimséthtion, bio-irrigation (Fig.7), des
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mécanismes chimiques (dissolution, complexatiorptsm/désorption, précipitation) et bien
sar par les processus biotiqgues. Son moteur paheigt en effet la dégradation de la matiere
organique du sédiment déposé, qui induit de fomadignts redox dans la colonne
sédimentaire avec les modifications concomitantes la spéciation des contaminants

chimiques.

La minéralisation de la MON permet aux organismessiimiler les nutriments et
I'énergie nécessaires a leur développement [73{/&]carbone organique joue le rble de
donneur d’électrons (ou réducteur), I'accepteurlfihaxydant) est préférentiellement utilisé
en fonction de sa biodisponibilité et sa capacilébérer la plus grande quantité d’énergie
libre. Le biota utilisera donc successivement legdarts, au fur et a mesure de leur
épuisement, par ordre de production d’énergie lilreroissante (Fig. 8). Cette succession en
fonction de la profondeur est statistique. Les tiéas peuvent ne pas suivre cet ordre, en
raison de I'existence d'un ensemble de microenvemrents aux conditions redox contrélées
par les difféerentes populations bactériennes [16,Par ailleurs, des réactions d’oxydo-
réduction dites ‘secondaires’ peuvent se produnteeeles produits des réactions primaires,
par exemple l'oxydation de J3 par Fe(OH) L'augmentation des espéces dissoutes (ex:
HCO; et de HS) résultante de ces réactions peut induire laigtaton d’especes
carbonatées (ex: calcite, dolomite, carbonate detfde plomb) ou sulfurées (ex: pyrite) dans

la phase solide du sédiment.
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Figure 8 Réactions d’oxydo-réduction primaires et profilag@nétiques rencontrés dans les eaux interstiielle
et les sédiments. GB représente la matiére organique et les flechegrent les flux diffusifs a 'interface eau-
sédiment [65]
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1.3.3 Conséquence de la diagénese précoce sur la mobitigs ETM

La distribution des ETM, entre phase solide et phagiide, influence directement
leur mobilité. Cette distribution est liée a lasf@iux conditions physico-chimiques du milieu,
a la composition de la phase dissoute et solide,frées par I'activité du biota lors de la
diagénése précoce, et aux propriétés intrinseque<Ed®: degré d’oxydation, solubilité,
affinité pour les autres éléments et les différemieases porteuses. Dans la couche oxique des
sédiments, la plupart des ETM sont associés a |aeplsalide par adsorption et co-
précipitation avec les (hydr)oxydes de Mn et Fe§3B Dans les horizons suboxiques, plus
profonds, la réduction des oxydes libere dans I'éaterstitielle Mn, Fe et les ETM
initialement associés dont la mobilité est aingirae. Dans des conditions anoxiques et
réductrices, la production de minéraux sulfurés] [38@ cependant rendre les ETM peu
solubles [79-83,68] car la plupart présentent dete$o affinités pour ces phases
[65,84,85,32,54,33], par adsorption de surfacdusion ou co-précipitation sous forme de
sels métalliques sulfurés [86]. Le Cr est par aonin élément qui ne possede pas d'affinité
particuliere pour ces minéraux [85]. Au contraire k& pyrite stable et réfractaire [87],
certains sulfures néoformés sont mal cristallisggables et facilement réoxydables; ils sont
regroupés sous le terme "acid volatile sulphidesVS) [88,89] et peuvent induire une
acidification rapide lorsqu’ils sont oxydés. Swensemble de la colonne sédimentaire, les
ETM initialement immobilisés par complexation aM®P sont également libérés dans I'eau

interstitielle quand celle-ci est minéralisée.

1.4 Comportement environnemental a long terme des sédents
geres a terre
1.4.1 Mécanismes d’interactions des métaux avec les coitgants de la

matrice sédimentaire

Les principaux processus responsables du deved# kt mobilité des ETM dans les
sols et les sédiments sont représentés dans & Rig'agit de I'échange ionique, I'adsorption
sur les phases minérales porteuses, la complexatenla matiére organique particulaire ou

dissoute ainsi que les réactions de précipitataprécipitation et de dissolution de minéraux.

33



A e e s

; | I
(R e M i
: ! i
I b
LA b
e X i
" It 1)
" i Wee - = B
g 1 * "
s by 5 [ _
i [ r .
=l f !
. ! i3
-, el 1 -,
I /
! t
2
i
i
\ -
H
e - '
| |
)
* [
[
i
|
il
b ;
; |
by |
i
) o
\ | i
| |
:N
3
R
i i
i
b 3
o by
. 4
f
i I sy
o
i

Figure 9 Principaux mécanismessponsables du devenir et de la mobilité des ETinterface solid-liquide.
M™, M;(Lor)™* et M(Linorg)™"* représente les ETM libres ou complexés n ligand organique ¢
inorganique en solution respectivent. M représente les ETM retenus a la surfaceagsorption, complexatiol
précipitation ou encore les ETM ernalisés dans la phase particulaire, s ou dans le:organismes vivar.

1.4.1.1 Adsorption non-spécifique et adsorption spécifique

L’adsorption non sgcifique intervient en surface des sitesides de la matiér
organique ainsi qu’esurface de la charge négative permanente des s. Les forces dVan
der Waals etoulombiennesittirent les cations présents en solution ves charges négati\
du solide qui sondélors comiensés par une quantité équivalente de ce-cations [25]. Si le
contrecation ne forme pade liaison coalente avec la surface, il foe un complexe d
sphere externe [25,90 ette adsorptio réversible connusur le terme @change cationiqt
est essentiellement controlpar la diffusion, la staechiométrie et I'afté des ions pour la
surface solide. Migré le carctére non spécifique de I'échange ion, il existe une certain
sélectivité en fonction deu valence des éléments ainsi que du é d’hydratation di
complexe de sphérexterne La théorie de la double cthe [91] montre que la surfac
présenteune affinité d'autal plus grande pour des ions que ceiwsont plus fortement
chargés et de faible rayathydratatior [92,25]. La faculté d’un solide: retenir des catior
par adsorption est détermir par la mesure de CEC, elle résulte de I'asemle des charges
négatives de surfaces du de. L’échange ionique est souvent prése:omme leprocessus
d’adsorption principal pour:s argiles[93]. Les arges et la MON conibue fortement a |
CEC du sédiment, les argilégantpeu influencéepar une augmentatiole pH contrairemet

aux charges variables de I1EON.
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L'adsorption spécifique correspond a la formation lg@sons partiellement
covalentes avec des ligands de surface, constiwartomplexe de sphere interne. Il est
considéré comme une adsorption spécifique [23,94qoe la formation des liaisons
covalentes dépend des configurations électronigad3on complexé et des groupements de
surface [25]. Cette adsorption, aussi dénommeée axafibn, dépend également du pH et de
I'hydrolyse des métaux [95]. Elle se produit auaface des (hydr)oxydes [96,97], a la surface
et sur les sites de bord de feuillets des argdes les substances humiques. La capacité de
sorption des oxydes de fer est variable et dépenduwt degré de cristallinité, des impuretés
associées, de la présence d’éléments co-précgtitisleur degré d’altération [98].

Les groupements fonctionnels des substances husmggi€omportant comme des
ligands complexant [41] sont principalement les geuents acide carboxylique (-COOH),
hydroxyle (-OH), thiol (-SH) et les groupementsigae de type amine (-Nfji carbonyle
(C=0), alcool (-OH) et thioéther (S-OR).

1.4.1.2 Précipitation et co-précipitation

Il est souvent décrit que les réactions de copitatipn/précipitation font partie des
principaux processus de rétention des ETM dans daebolide [23]. Ces réactions peuvent
se dérouler soit a la surface des phases solidésgdans la phase aqueuse du milieu, se
traduisant respectivement par un accroissemena derrface du solide ou par la formation
d’'un nouveau solide. Dans les milieux naturels, fegaux sont susceptibles de précipiter
sous forme de carbonates, d’oxydes, d’hydroxydeshibsphates ou en encore de sulfures.
Cd, par exemple, peut précipiter en otaviate (Cg§§GOpH élevé et en CdS en conditions
réductrices [21]. Dans les sols, Pb peut étre dtinta pH élevé par des phosphates peu
solubles (pyromorphite). Zn, a I'exception de lanklinite (ZnFe04), est moins soluble
quand il est adsorbé que sous forme minérale. Micagrolé par la pyrolusite (Mnen
conditions oxydantes et la manganite (MnO(OH)) emddions plus réductrices [3].
S'agissant de coprécipitation, lorsque des alursilates précipitent il peut y avoir
incorporation de Zn dans les structures a la ptiske De méme, Pb peut précipiter dans les

oxydes de Mn, les illites, les smectites et la M[2BI.

1.4.2 Approche empirique de I'adsorption
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L'étude des isothermes d’adsorption permettent demdiler une description
mathématique qui relie la concentration d’'un éléndenné en solution a sa concentration
dans la phase solide par un coefficient de partajiele-liquide Kd, sans référence aux
mécanismes impliqués [21]. Le coefficient de patagtenu dépend des parametres physico-
chimiques, de la nature de la phase solide soédiment, de sa texture ainsi que de la teneur
en MON. Les modéles de Freundlich et de Langmuit souramment utilisés pour décrire
I'adsorption des ions sur les matrices solides,[®88n qu'ils aient été initialement congus
pour décrire I'adsorption des gaz a la surfacestéides et qu'il existe d’autres modeles pour
décrire la sorption des métaux selon l'interactiois en jeu [20,100]. Si les Kd sont des
parametres tres utiles et faciles a obtenir, lsdtion d’isothermes ne peut donner des
résultats entierement satisfaisants a cause d&gedifs processus de sorption spécifiques
selon les métaux impliqués [21,101]: les réactidaprécipitation sont par exemple intégrées
en tant qu’adsorption. Bien que les modéles preduatr les isothermes puissent décrire les
données expérimentales, ils sont insuffisants pomparer entre elles différents types de
matrices de sols ou de sédiments car aucune appraatenistique n’est prise en compte.

D'un point de vue cinétique, la plupart des réastide sorption se déroulent en
quelques heures, bien que certaines réactions emiqaient instantanées et que d'autres
puissent s’étendre sur plus d'une année. La désorpeut présenter des cinétiques plus
lentes qui conférent une irréversibilité apparenteine hystérésis [102,103]. Cependant, pour
des temps de contact suffisamment long, la désorpeut correspondre a la réversibilité de
l'adsorption [104]. Concernant la MON, on obseres diésorptions rapides associées aux
éléments labiles ainsi que des réactions lentesantnkks éléments considérés moins
disponibles [105].

1.4.3 Facteurs influencant la spéciation, la libération és métaux et les

interactions a l'interface solide-liquide

1.4.3.1 Influence du pH et Eh

De nombreuses études se sont intéressées a iarr@atre le pH et la lixiviation des
métaux dans les sédiments, sols et eaux natuféBes06,3,1,5,107]. Le pH est contrblé par
la capacité tampon du milieu et par I'activité bmgijue. En général, une augmentation du pH
favorise I'adsorption des métaux et une augmemtatie la CEC alors qu'une diminution

entraine la solubilisation des métaux par effeta®apétition avec les protons et la dissolution

36



de phases porteuses. Pour les sédiments de dragegegud et al. (1994) montrent que
'augmentation du pH de 5 & 8 induit une augmematie I'adsorption de Cu, Cd et Zn [20].
Lors et al.(2004) [30] montrent qu'une acidificatigpeut augmenter d’'un facteur 10 la

lixiviation de Zn et Cd.

Le Eh est en partie controlé par le degré d’aémnaéibla capacité de drainage du
matériau. La minéralisation de la MON par le biatssociée a la production de £0O
développe des conditions réductrices. Les conditiedsx influencent significativement la
solubilité de certains métaux (ex: Fe, Mn et Cii)spnt plus mobiles sous leur forme réduite.
De plus, les conditions redox influencent la préein ou la dissolution de phases
minérales, et donc la remise en solution des iaworbés ou coprécipités [108]. Avec
'augmentation du Eh, les sulfures vont progressem s’oxyder libérant des éléments
potentiellement toxiques (As, Zn, Cd, Pb) qui éthi@ssociés a ces phases. Ces conditions
oxydantes favorisent également la néoformation desgd secondaires, avec lesquelles des
contaminants peuvent coprécipiter ou s’adsorbe®,pM33,110,31]. Certaines de ces phases
secondaires comme leBy(inoxydes amorphes de fer et d’aluminium peuventgmi&s de
grandes surfaces spécifiques et jouer un réle itapbdans les processus de rétention des
métaux (ex: Pb) [5,111] et métalloides (ex: As)p&wlant ces néoformations sont moins

stables que les phases initiales (sulfures), imphtjune plus forte solubilité [112].

1.4.3.2 Influence des cycles oxydation/réduction et variabns saisonnieres

Les dépbts de sédiments ou la valorisation en Ipatgsagére entrainent une mise en
contact avec l'atmosphere et donc une oxydationcettaines phases minérales [109]
initialement réduites [3,109], ainsi que la pertola des eaux de pluies susceptibles
d’entrainer les éléments solubles ou particulaites lixiviations sont des vecteurs potentiels
de contamination des aquiferes en profondeur. Rekes soulignent le rle prépondérant des
variations climatiques sur la mobilisation des mgt§s4]. En période estivale, la nappe
phréatique et le taux d’humidité dans le matériaigse, il y a donc désaturation et oxydation.
L’été est suivi de périodes plus fraiches, accom@ag de pluies plus abondantes qui peuvent
entrainer la mobilisation des métaux (Zn et CdsVaquifere [3]. L'effet de la variation de
température sur I'adsorption n’est pas trés sigaifi [20], mais celle-ci joue un rdle indirect
sur I'adsorption par I'intermédiaire de I'activibdologique qui produit des substances acides
et complexantes. Par exemple, la température mékid’'activité d’organismes capables de
réguler les conditions redox, tels glieiobacillusqui a un optimum d’activité a 32°C et une
inhibition de son activité vers 5°C [113,114].
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1.4.3.3 Influence du calcium

Le Ca entre en jeu dans la force ionique qui g&abies fractions colloidales, et joue
un réle prépondérant dans les réactions d’échaigésies, favorisant la remobilisation des
ETM par effet de compétition pour les sites de aeef[115,116]. Par ailleurs, €aen
solution déplace les équilibres thermodynamiquedadealcite: une eau riche en Can
contact avec I'atmosphére va favoriser la prédipitade carbonates, et donc la rétention des

métaux.

1.4.3.4 Influence de l'activité bactérienne

Lorsqu’un sédiment anoxique devient progressivenosugue, l'activité bactérienne
est modifiée. Des études récentes montrent lede€debactéries indigenes dans les sédiments
de dragage [30,117] sur la lixiviation des métaunxse placant en conditions biotiques et
abiotiques a différent pH. Leurs résultats suggegemt la lixiviation de Zn et Cd est plus
importante en conditions biotiques qu’en conditiab®tiques et que seule une faible fraction
de ces métaux serait lixiviee par oxydation chimiggeule. L'implication de bactéries
acidophiles oxydant les sulfures telles AgidoferrobacterThiooxidansdans ces processus a
été clairement mise en évidence [30]. En effepdpulation de ces bactéries croit rapidement
aprés quelques temps lors des expériences de remissuspension, au deétriment des
populations sulfato-réductrices. De plus, en camast biotigues Cu est moins lixivié qu’en
abiotique car il est complexé a la MON [30]. Enditions abiotiques, une forte lixiviation de
Cu et de COD est observable [30], mettant en écilémforte association entre la MON et le
Cu. Certaines études montrent que la bio-lixiviatpar les bactéries oxydant les sulfures
semble étre une technique prometteuse pour rersebds ETM des sédiments contaminés
[118].

1.4.3.5 Influence du transport colloidal

Les espéeces métalliques dissoutes et le transfesbl@tion constituent le principal
vecteur de transport de la plupart des contamingertsles horizons plus profonds et les eaux
souterraines. Cependant des polluants jugés peblssisont parfois détectés dans les eaux
souterraines a des concentrations bien supérieurssles calculées par leur solubilité. Le
mécanisme qui expliquerait ces trop fortes solidisliapparentes fait appel a la notion de
transport colloidal [3,51]. Les colloides sont catasés par de petites tailles allant
généralement du nanomeétre & 1 pm, par des vitdssssdimentation trés faibles (Z10/s)
ainsi que par une charge de surface globalemeratinéget une grande surface spécifique,
d’'ou la forte réactivité de ces particules. lls yenut se former par précipitation lorsque la
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solution est sursaturée vis-a-vis des phases nisémmnsidérées, mais ils peuvent aussi
provenir de dissolution partielle, de défloculatimn de détachement de la matrice solide. lls
sont de nature minérale (oxyhydroydes, argiles...) aganique (acides fulviques et
humiques). Le pH, la composition de la solutiorlaetharge des colloides vont influencer
I'état de dispersion des colloides. Lorsque le pbnaente, les charges négatives a la surface
des particules entrainent des répulsions électipsés et provoquent un départ colloidal
[57], favorisé par une faible force ionique et fégence d’'ions monovalents. A l'inverse, les
ions di- ou trivalents participent a la coagulatides colloides par pontage ainsi qu'a la
réduction de leur charge [119]. Le transfert s'etiie dans des pores saturés en eau, et le
régime hydrique est un facteur majeur du trangfaisqu’il a été observé une augmentation
de remobilisation colloidale aprés des périodehescD’autres facteurs comme la capacité
drainante du sol et le taux d’oxygénation influeride transport colloidal [120]. Les oxydes
de fer en revétement autour de quartz ont la cpaea retenir des colloides argileux en
milieu oxique. La matiere organique particulaire iype acide humique [121] chargée
négativement limiterait aussi le transfert de corapts chargés positivement, bien que sa
minéralisation soit susceptible d'abaisser le f@kredox et donc d'entrainer la dissolution

des oxydes.

1.4.4 Méthodes d’étude du comportement environnemental bong terme

des sédiments

Ce qui précede montre que I'évaluation du compagtegnenvironnemental a long
terme selon l'usage et Issénariienvisagés est devenue indispensable afin de pe¢des

ecosystemes et indirectement I'hnomme. L’évaluatiovironnementale repose sur:

1. la caractérisation physico-chimique des sédimepk$, teneur en eau, granulométrie,
minéralogie, composition élémentaire);

2. la caractérisation en laboratoire des facteursestrdécanismes influencant la lixiviation
des contaminants présents dans les sédiments dgisa sélectives, test de lixiviation
statique batch ou dynamique en colonne de peroalati

3. I'étude des cinétiques de relargage des contansirante échelle temporelle plus grande,
comme le suivi de sédiments placés en lysimétreodeiisant ou non un scénario de
valorisation ou I'étude de cinétiques de relargdge contaminants et la caractérisation
des matériaux a l'échelle de sites réels (sitesdépodt, pilotes expérimentaux de

valorisation des sédiments);
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4. la modélisation des données expérimentales afirmamux préciser les mécanismes
entrainant la lixiviation des polluants;
5. l'apport d’éléments de réponses pour d’aide adasubd dans le cadre de la gestion a terre

des sédiments pollués.

Les sédiments étudiés en laboratoire, en lysinttreur site sont qualifiés dsource
puisqu’ils peuvent libérer des substances pollgnts voies de transport (ruissellement,
infiltration, dispersion aérienne...) sont appeléegcteur. Le ‘terme source est la
conjonction de la source et des vecteurs qui s&prdent par difféerents tests en laboratoire
(essais de lixiviation en batch ou en colonnes, edsactions sélectives, des analyses

spectroscopiques....).

Les dépdts ou les valorisations de sédiments smmis aux intempéries qui vont
progressivement lixivier les ETM qui risquent degrer vers les nappes phréatiques. Ce
risque de contamination des eaux est complexe ienerstcar la quantité lixiviable est
généralement estimée a partir de calculs théoriasés sur les teneurs totales en polluants
ou par la réalisation de tests de lixiviation eholatoire, approches qui ne prennent en
compte ni I'ensemble des mécanismes réactionnsl€mjeu dans la mobilité des polluants,
comme la mobilisation ou I'immobilisation colloiéalni la spéciation des contaminants qui
détermine les vitesses de désorption et le degitéxeté pour les organismes vivants. Un
des objectifs principaux dans la gestion au lomméeest donc de connaitre les mécanismes
responsables de la mobilité des polluants (abopdés modélisation) afin d’évaluer les

quantités qui seront lixiviées dans le temps aplaee.

La complexité de la matrice et les faibles con@dittns en contaminants nécessitent
la combinaison de plusieurs types de tests et deielsations pour décrire 'ensemble des
propriétés du matériau soumis a lixiviation [12Rgs tests de lixiviation en laboratoire
permettent d’estimer le potentiel de remobilisaties polluants en testant un paramétre aprés
l'autre, ou plusieurs parametres a la fois. Ains$ @ssais statiques en batch permettront
d’évaluer I'influence du pH (XP CEN/TS 14429), dpport liquide/solide (L/S), du temps de
contact et de la diffusion. Les essais dynamiquesobonne apportent des informations sur
les cinétiques de transfert. Ces essais ne repeéseh pas forcément de fagon exacte
I'évolution au cours du temps des paramétres pbrgdianiques dans un scénario de
valorisation ou un dép6t, mais ils permettent deuxiévaluer le comportement du matériau.
Les analyses de type DRX ou p-FRX, qui permeti@rddtermination des phases minérales
bien cristallisées et de leur environnement chimigqueiplées a des extractions sélectives

apportent de nombreuses informations sur la ré&&tda matériau et sur la distribution des
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contaminants entre les phases solides aprés divaitements (séchage, dessalage du

matériau, dépot soumis aux conditions atmosphésiqyeet différentes lixiviations.

Pour valider les hypotheses émises sur les prosassuelargage des éléments et
réaliser des prédictions, des modeles couplés eHimnsport (CHESS-HYTEC [93,114],
PHREEQ-C [123,124] ou LEACHXS-ORCHESTRA [125,5]nsgénéralement utilisés.

1.5 Modélisation hydrogéochimique

1.5.1 Objectifs et principes

La modélisation répond a deux objectifs:

1. la prédiction du comportementa la lixiviation : la modélisation simule et extod les
résultats des essais de laboratoire aux conditiorsfockage ou de valorisation, un calage
du modéle doit étre effectuée pour s’assurer dialtdité de la prédiction,

2. lavalidation d’hypothéses:la simulation adéquate des résultats expérimergatmet de

valider les hypotheses sur lesquelles se basedelmo

La mobilisation des ETM et leur répartition dans tfférents compartiments de
I'environnement mettant en jeu a la fois des phé&wes de transport (convection, diffusion,
dispersion) et des réactions chimiques (précipiédiissolution, adsorption/désorption...), la
modélisation du terme Source ne peut s’effectueavge un couplage entre un modele

géochimique et un modeéle de transport.

1.5.1.1 Modele géochimique

Il calcule la spéciation des différents élémentsmditat initial vers un état de quasi-
equilibre thermodynamique. Les calculs se réfeaemt bilans de masse (conservation de la
matiere) et de charge (électroneutralité), auxdastion de masse (modele a I'équilibre) et a

des lois de cinétiques réactionnelles.
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1.5.1.1.1 Conservation de la matiére et lois d'action de mass

Dans un systeme fermé, selon la loi de Lavoisteméasse totale des produits est égale
a la masse totale des réactifs consommeés. Les awotel'équilibre” considerent le systeme a
I’équilibre thermodynamique en répartissant lesnéligts entre les especes solides, liquides ou
gazeuses. Les lois d’actions de masse représdataziaition entre les quantités de réactifs et
les produits issue des réactions:

Ves
K; =[]l
i=1
Avec K, constante thermodynamique de la relation j; Mesjbre d’espéces chimiques dans
la réaction; [(], activité de I'espéce iCaji, coefficient staechiométrique de I'espéce I&s
lixiviats ou les solutions provenant des déchedatégénéralement concentrés en solutés, il est

nécessaire de considérer les activités des espamesies plutdt que leurs concentrations
[126].

1.5.1.1.2 L'électroneutralité

Elle est nécessaire a la validité d’une solutiare ge soit pour des résultats d’analyses

chimiques d’échantillons liquides ou pour des réxgsilde modélisation.
1.5.1.1.3 Cinétique de dissolution et de précipitation et aedde saturation

Les codes géochimiques intégrent des cinétiquepréepitation et de dissolution
selon le sens défini par l'indice de saturation Sl:

SI= log(IAP)-log(K)

Avec IAP, produit d'activité ionique; iKproduit de solubilité du minéral i ou constante d
dissociation de la molécule i; le produit d'acévibnique étant lui-méme défini par:

M
IAP=(a]am")

Avec aet an, activités des especes i et m;,€ coefficients steechiométriques de I'espece m
en réaction (positif pour les réactifs et négatitiptes produits) pour une molécule de
I'espéce i; M: nombre d’espéces en réaction.
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1.5.1.2 Modele de transport

Les sédiments stockés ou valorisés (en butte gaysasous couche routiére...) sont
des milieux poreux ou les transferts de matieréose principalement en solution aqueuse,
par diffusion (mouvement brownien), convection espérsion (transport par flux de la

solution).
1.5.1.2.1 Transport par diffusion

La diffusion est décrite par la premiére loi delkFieliant le flux d’'une espece a son

gradient de concentration:

(6C éC eC’
~ Tt
Lox oy 0Oz,

F=-D

Avec D, coefficient de diffusion dans I'eau; F,Xlde I'espece en solution; C, concentration
de l'espece en solution. Lorsque I'équation esieehu bilan de masse sur un volume
élémentaire en considérant D indépendant des ctratiens, c’'est la seconde loi de Fick
décrit par:

Il est nécessaire de prendre en compte le fait tque élément en solution doit
contourner les particules ou grains qui composenmilieu poreux, ce qui allonge le
transport. Un coefficient de diffusion effectif (Dest donc utilisé, il est établi par le
comportement de traceurs conservatifs comme leswiels [127], peu réactifs dans les tests

de percolation dynamique.
1.5.1.2.2 Transport par convection

Les solutés sont entrainés par le flux d’eau, deestansport par convection. En milieu
poreux, le trajet de la solution se fait suivantents chemins préférentiels pour contourner
les particules solides. Il en résulte un étalenuamts le temps du transport des solutés car
différents temps de séjour dans le milieu sont otése c’est la dispersion cinématique ou
longitudinale. Dans les modeles, le transport pamvection-dispersion est généralement

décrit par I'équation suivante:

aC.
L= — \'.L\.Ci + DL .VZCi

. =
terme _convectif  terme _ dispersif ( A)
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Avec v, vitesse d'advection; D coefficient de dispersion longitudinald;, gradient; 12,
opérateur de Laplace. On peut généralement regrdaplispersion et la diffusion sous un

terme de dispersion globale, car les équationslemtescriptions similaires:
Dg= De + D|_

Avec Dy, coefficient de dispersion global. Contrairementaadiffusion moléculaire, le
coefficient de dispersion varie avec les conditibpgrodynamiques, il est proportionnel a la

vitesse d’écoulement [126]:
D =a.lvl (B)
Avec a, dispersivité du milieu poreux.

L’écoulement en milieu poreux est décrit par ladei Darcy généralisée aux milieux

non satureés:
g = -K(60). grad (H)

Avecq, vitesse de Darcy (flux surfacique);® conductivité hydraulique a la teneur en eau

0; H, potentiel total.

1.5.1.3 Couplage chimie/transport:

Il est effectué suivant la relation:

ac.
T‘: —vgradC; + Dy4V*C, + »R;
#l —" e T =y

f—'_ L . —_—
terme _convectif  terme _dispersif  tame “source

Avec R, vitesse de réaction de I'espece i

Des problemes de convergence peuvent se poseddols résolution des systemes
d’équation chimie et transport, c’est pourquoidesix systemes sont résolus séparément et le
couplage se fait par intégration de chaque systatom un calcul par itération: (1) calcul de
la chimie, produisant une composition en solut@scélcul du transport, déplacant les solutés
dans un nouveau milieu, (3) calcul du transporarimpde la chimie (réitération des calculs de
la chimie, etc...) Dans certains modéeles, I'hypothésd’équilibre local considere que les
réactions chimiques sont instantanées et doncnktique réactionnelle devient négligeable

face aux transferts de masse.
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2 Matériels et méthodes

Dans ce chapitre sont décrits les sédiments étuégprotocoles mis en place pour
I'obtention des échantillons dédiés aux analysedaboratoire ainsi que les différentes
techniques analytiques mises en ceuvre pour latéasation du comportement a long terme
du sédiment et la modélisation géochimique des demmnegpérimentales.

2.1 Echantillonnage des sédiments

2.1.1 Sédiments marins de la Baie du Lazaret

Le sédiment échantillonné est un sédiment marinadeaie du Lazaret située en
petite rade de Toulon (France) par 43°05.3644 R505679 S (Fig.10). La zone de dragage
a été déterminée a partir de données disponibleslasudistribution spatiale de la
contamination inorganique dans les sédiments deade de Toulon [68,18]. Le site de
prélevement a été sélectionné pour ne présentameutontamination intermédiaire en
éléments métalliqgues entre les seuils N1 et N2ateété du 9 aolt 2006 mais aussi parce
gu’il ne présentait qu’'une faible contamination eamposés organiques anthropiques
susceptibles de complexifier notre étude de laématrganique naturelle des sédiments. Les
données de Tessier [68,18] ont montré que seuls2tegpremiers centimétres étaient
historiguement contaminés en métaux / métalloi@&asst pourquoi il a été décidé d’effectuer
le prélevement avec des plongeurs qui se sontcéBode prélever seulement les 15 a 20
premiers centimétres des sédiments de surfacedBre80 Kg de sédiments humides ont été
prélevés lors de quatre campagnes d’échantilloneatye février 2011 et mai 2011.

Les sédiments ont été tamisés a 4 mm par voie huavide I'eau surnageante des
sédiments, ensuite ils ont été homogénéisés pendantheure a l'aide d’'un malaxeur
(Fig.11). Une partie a ensuite été tamisée a 2 roar [a réalisation de certains tests en
laboratoire. Les fractions tamisées a 2 et 4 mmétitstockées a 4°C en chambre froide (a
I'abri de la lumiére) en conservant une couche wW'saine initiale sus-jacente d’environ 20
cm (provenant de I'échantillonnage) dans le bupréserver au mieux les propriétés physico-
chimiques des sédiments jusqu’a réalisation deeoléls analyses. Une dizaine de kilos a été
lyophilisée pour éviter I'erreur causée par laatayn de la teneur en eau sur certaines tests en
laboratoire [128].
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Figure 10Zone d’échantillonnage des sédiments de la balezdwet en petite rade de Toulon (point 15 noir)

Lors du tamisage a 4 mm, des macro-déchets antjuepiet biologiques ont été
écartées dans le refus (Fig.12), ce dernier pesanton 350 kg, soit un peu plus du tiers de
la masse totale du sédiment humide. Le sédimeniséaen2 et 4 mm et homogénéisé est
dénommeé sédimenBfut’ (ou Rw pour Raw sediment). Une partie du sédim@rut’
(tamisé a 4 mm) a été soumis a un processus ddinigson avec I'eau du réseau
d’alimentation jusqu’a ce que les eaux de lavagatgirésenté une électro-conductivité (EC)
inférieure a 4,5 mS c Le sédiment dessalé ainsi obtenu a été dénomdidesét Lavé’

(ou Ds pour "Desalinated sediment" dans les puidiag) et une partie de ce sédiment a aussi
éte tamisée a 2 mm. A chaque étape du processdes@dinisation, les eaux de lavages
surnageantes ont été collectées et les parametysg@ithimiques mesurés avant filtration
au travers de membranes en acétate de cellulos®r{@s) de seuils de coupure 0,45um
(préalablement rincées avec 100 mL d'eau déionigdéQ et 5 mL d’échantillon).
Finalement, les analyses des ETM, des élémentsursajdu carbone inorganique dissous
(CID) et du carbone organique dissous (COD) ontnédédées comme décrit ci-apres dans

chaque filtrat.
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Figure 11 Outils nécessaires au tamisage et a I’homogéngisdés sédiments prélevés

Figure 12 Refus au tamisage a 4 mm, A:coquillages, B: vaus$eur, C: mat de posidonies

2.1.2 Sédiments continentaux du canal de Lens mis en dépgur le site de

Courrieres-les-Lens

Les échantillons prélevés sur le site de dépot derr@res (site TD76 des Voies
Navigables de France (Fig.13) correspondent a ddsnents dragués il y a une dizaine
d’années dans le canal de Lens et mis en dépouai€es-les-Lens sur le bord de rive du

canal de la Haute-Delle, au nord de la France.utl&tde ce dépodt est particulierement
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intéressante puisque la matrice présente unedortmination (en métaux et hydrocarbures)
et une végétalisation naturelle importante sarsuguhe précaution particuliére n’ait été prise
pour empécher un transfert potentiel des contartsnaers les milieux environnants. Pour ces
échantillons, trois campagnes de prélevement onieauafin de tenir compte d'un facteur

vieillissement éventuel:

* Auvril 2010
*  Septembre 2010
e Avril 2011

Les sédiments ont été prélevés tous les 20 cm’ausdieindre le sol initial a 3,2 m

de profondeur a I'aide d’une tariere (Fig.13).

Figure 13 Site de dép6t de Courriéres-lés-Lens et préléveeéntariere d’un profil vertical de sédiments en
avril 2010

Nos travaux ont été focalisés sur les échantilldessurface (0-20 cm) et de
profondeur (190-210 cm), afin d’extraire des infatins sur la migration des métaux soumis
a des conditions physico-chimiques différentesiémianoxique en profondeur et oxique en
surface). Les échantillons ont été séchés a laibiant (20£5°C), tamisés a 2mm puis
légérement concassés au mortier. Ensuite, ils @nt@nservés a 4°C dans des flacons en
HDPE (polyéthylene haute densité). Les échantilfmé¢evés a la profondeur 0-20 cm étaient
friables et secs, de couleur gris fonceé sur leeehers cm puis gris clair jusqu’a 20 cm avec
la présence de grains blanc/orange/jaune et deesadies échantillons issus de la profondeur
190-210 cm présentaient des morceaux de bois,métzmet a de I'écorce, non dégradés. Ces
échantillons étaient de couleur noire, de textuteys® avec une forte odeur d’hydrocarbure.
L’'observation de ces différences traduit les foxasations de composition de ces sédiments
et nous pouvons en conséquence nous attendre Gohg®rtements variables en particulier
sur les processus d’adsorption de métaux.
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2.2 Caractérisation des sédiments
2.2.1 Mesures des parameétres physico-chimiques (pH, Eh, BC

Les mesures des parameétres physico-chimiques diesesés ont été réalisées selon

le protocole normalisé NF ISO 1039prévu pour la mesure du pH [129] sur des matrices
solides, en utilisant une électrode pH de ‘péniémafBioblock Scientific 93136).
Toutes les mesures du potentiel d’oxydo-réductionédé effectuées a 'aide d’une électrode
combinée (Bioblock Scientific 83902). Elles ont é@tgrmalisées par rapport a I'Electrode
Normale a Hydrogene par un multimétre Consort. dc&b-conductivité a été mesurée a
I'aide d’'un conductimétre (WTW 320-i).

2.2.2 Teneur en eau

La teneur en eau a été évaluée selon le protooEeN 14344130] ou par difféerence

entre la masse de sédiment humide et la masselueesd sec apres lyophilisation.
2.2.3 Porosité @

La porosité du sédiment a été calculée a partia tieneur en eau du sédiment selon
la formule suivante [131,18] dans laquetleest la densité du sédiment fixée & 2,65 g.cm
[132].

%H,0
1-%H,0

?5:

96H,0+( )

Pea

2.2.4 Granulométrie

La distribution granulométrique a été déterminée yidisation d’'un granulometre
laser (LS 200 Beckman Coulter) sur la fraction éeirment inférieure a 2 mm. Les analyses
ont été réalisées par le laboratoire EUROFINS etflactions ont été regroupées afin de
déterminer la proportion d’argile (< 2 mm), desdms fins (2-20 um) et grossiers (20-50
um), des sables fins (50 -200 um) et grossiers 2200 um).

" NF ISO 10390Q Qualité du sol. Détermination du pH (2005)
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2.2.5 Analyse du Carbone Organique Total (COT) et du Carbne
Inorganique (ClI)

Les analyses ont été réalisées en ftriplicats aordaire PROTEE a I'aide d’'un
analyseur de carbone TOC-VCSH (Shimadzu) couplénamodule SSM-5000A pour
'analyse d’échantillons solides; seuls les éclians présentant une déviation standard
moyenne inférieure a 5% ont été comptabilisés.

Avant toute mesure, les échantillons solides oét fétement broyés au mortier
d’agate puis homogénéisés par quartage. Pour claangligse, une prise d’essai d’environ 65
mg de sédiment est placée dans un sabot en cérarfpgeeablement calciné a 900°C
pendant 4 heures). La concentration de Carbond T0T est déterminée en premier par
oxydation catalytique a 900°C sous flux dg @ CQ produit étant détecté par Infra-Rouge
(IR) [133] et la concentration TC déterminée adé&d’une droite de calibration réalisée avec
du glucose (Fisher Scientific, Analytical Reagentad®). Le carbone inorganique est
déterminé par ajout d’'acide phosphorique a 85%hgfFisScientific, Analytical Reagent
Grade) a 200°C. La courbe de calibration pour leerddéination de la concentration en
Carbone Inorganique est réalisée avec Nab8@&®CO; (Shimadzu, Analytical Reagent
Grade). La difféerence entre le CT et le ClI pernfaitention de la concentration en Carbone

Organique Total (COT) ou Particulaire (COP) quiwgst autre dénomination.
2.2.6 Teneurs des éléments dans les sédiments

Le dosage des ETM dans les sédiments a été r&alisdes échantillons liquides
apres minéralisation consistant en une attaqueddsdorts sur un sédiment lyophilisé pour
solubiliser I'ensemble des phases porteuses (sslfuoxydes, carbonates, MON, argiles) et
les ETM associés. Dans notre étude, nous avonséukd protocole décrit par Tessier et al,
2011 [68]. Une masse de 100 mg de sédiments Iysphilket broyés sont placés dans des
réacteurs en Téflam (PTFE de contenance 50 ml,). Ensuite, les éclamdilsont soumis a
une attaque acide semi-totale par ajout de 10 rehudtégale (HN@ HCI de ratio 1:3, v :v;
Fisher Scientific, Trace Analysis Grade, HN@0% et HCl 37%). Les échantillons sont
ensuite introduits dans un minéralisateur micro-of#ddTON PAAR Multiwave 3000) avec
contrdle de la température (montée a 200°C) eagwdssion (20 bars maximum) maintenu
pendant 35 minutes. Lorsque l'attaque est termite=e échantillons sont filtrés avec des
filtres seringues en acétate de cellulose de deutloupure 0,2 um (Sartorius), préalablement
rincés avec 15 mL d’acide nitrique 10% (Fisher Biifie, Trace Analysis Grade) et avec 100

mL I'eau déionisée (MilliQ). Le volume filtré eshsuite dilué dans une fiole jaugée de 100
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mL avec de I'eau déionisée, les échantillons ligaidont alors préts pour I'analyse ICP-MS
et ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Mass Speoitoy et Atomic Emission
Spectroscopy). Les analyses des blancs de la neéthéxtite ci-dessus sont restés inférieurs
aux détections limites pour le As, Cd, Cr, Cu, R, et Zn. Les écarts-types (RSD: Relative
Standard Deviation) pour I'ensemble des élémensggloAs, Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Hg, K, Mg, Mn Mo, Na, Ni, Pb, Si et Zn sonttéssmajoritairement inférieurs a 10%.
Toutefois, des RSD plus élevées ont été tolérées ges éléments (comme Cd et HQ)

présents en tres faibles concentrations.

Tableau 5 Concentrations certifiées et concentrations mesysée ICP-MS sur le sédiment marin de référence
PACS 2

PACS 2 (n = 20)
Valeurs certifiées mg.Kg™ | Valeurs mesurées mg.Kg" %
Cu 312 £12 316 +0,89 98.7
Pb 183 +8 136 +0,82 74.3
Zn 364 +23 368 +1,35 98.9
Ni 39,5+2,3 38,4 £0,11 97.2
Cd 2,11 £0,15 2,6 £0,03 81.2
Cr 90,7 +4,6 73,9 0,84 81.5
As 26,2 +1,5 29,8 +0,17 87.9

Dans le but de valider la procédure de minérabsaties échantillons solides et de
vérifier la précision des mesures ICP-MS, un sédimearin certifi¢ PACS-2 (produit par le
National Research Council Canada) a été soumis @&uenprotocole. Les résultats obtenus
(Tableau 5) sont proches des valeurs certifiéesguiesuggére une bonne efficacité du
protocole de minéralisation bien que le Pb préskentaux d’extraction le plus faible (74,3%).
Ceci est probablement lié au fait que la minérabgautilisée n’est pas une digestion totale
car I'eau régale n'altere pas les silicates. Uneénailisation a I'acide fluorhydrique aurait pu
augmenter le rendement d’extraction du Pb maise deithnique présente l'inconvénient
d’une forte dangerosité et une perte potentiell®llelans les conditions de I'extraction.

Les analyses des ETM et des éléments majeurs @méatisées par ICP au sein du
laboratoire ECOMERS (Ecosystemes Cotiers MarinRéionses aux Stress) de I'Université
de Nice Sophia-Antipolis. Certaines valeurs ont§tte comparées aux résultats certifieés
COFRAC produits par le laboratoire EUROFINS de &awel’ICP- AES (Perkin Elmer-
Optima 7200-DV) a été utilisé pour I'analyse de BJ,Ca, Cr, Fe, K, Mg, Na, Si et I''CP-MS
(Perkin Elmer Elan DRC II) a servi pour la déteratian de As, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Mn, Mo,
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Ni, Pb et Zn. Les méthodes d'ICP consistent a éorliéchantillon en l'injectant sous forme
d'aérosol dans un plasma dargon. Dans le cas #eP4AES (Atomic Emission
Spectrometry), I'élément ionisé dans le plasma sextd#te en émettant des photons de
longueurs d’onde caractéristiques de I'élément,sguit détectés et mesurés. Dans le cas de
I'"CP-MS (Mass Spectrometry), les ions produits dd@ plasma sont injectés dans un

spectrométre de masse quadripolaire qui les s&ptor leur masse.
2.2.7 Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La CEC d'un sol est la quantité de cations échdrlgeajue celui-ci peut retenir sur
son complexe adsorbant [94,134]. La méthode utilsmnsiste en un échange au chlorure de
cobaltihexamine (Norme AFNOR 31-130Les cations échangeables du sol sont déplacés pa
une solution de chlorure de cobaltihexamine en xt&xces de cobaltihexamine dans le
surnageant est dosé par UV a 472nm. Cette méthonepde doser la CEC effective au pH
naturel du sol. La CEC est exprimée en meq pour d@® matiere seche (MS) ce qui
correspond & 1 cmakg. Faute de protocole normalisé spécifique aunséuti, cette méthode

de détermination de CEC dans les sols a été atiisér les sédiments.
2.2.8 Extractions Sélectives

L'étude de la répartition des métaux sur les diffiées phases porteuses est
complexe a établir en raison des nombreux mécasisnieen jeu. Les extractions sélectives
séquentielles et les extractions simples sont ooment employées pour caractériser
I'association entre les ETM et les grandes claslgeminéraux/composés (ex. : carbonates,
oxydes, matiére organique/sulfures et silicates)esE sont basées sur l'attaque de

I’échantillon solide par un ou par une success®mnéactifs chimiques.

2.2.8.1 Extractions séquentielles sélectives

Les extractions séquentielles sélectives ont @tlisées au laboratoire ARDEVIE, a
Aix-en-Provence. Le protocole le plus utilisé estuc de Tessier [135] qui distingue 5
fractions successives de répartition des métauxa action échangeable, (2) la fraction liée
aux carbonates, (3) la fraction liée aux oxydebyelroxydes de Fer, (4) la fraction liée a la

MO et (5) la fraction résiduelle. Mais le Bureau CGoumautaire de Recherches (BCR)

¥ NF-X31-130 : Qualité des sols- Méthodes chimiques- Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)
et des cations extractibles, 1999
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recommande I'utilisation diprotocole de Quauvillier normalisé[136] (Fig.14) qui a été
préféré pour notre étude. Crotocole permet de distinguer quatre fracs

(i) La fraction acidesoluble: elle est libérée par dissolution carbonates par u
solution d’acide acétique 0, mol L-1; il est & noter que certains silice et oxydes sensibl
a ce traitement peuvent étritaqué{137],

(ii) La fraction rédctible: elle est libérée par réduction des les par ne solution
d’hydrochlorure d'hydroxylaiine 0,5 mol -1; il est a noter que certainilicates peuvent éti
attaqués,

(i) La fraction oxdable: elle est libérée par attagque p2O, de la MO et des
sulfures a pH acide pougviter la précipitation. Le fmation d’oxalates susceptibl
d’attaquer les oxydes et lergiles peut causer un probléme de séleé [137,3]. Fe et Mn
peuvent donc étre mobilis par F,0,, puis reprécipiter sous formeixydes et entraine
I'adsorption de Cu/ Pb [3],

(iv) La fraction résiuelle: une attaque a au régale solubilisees éléments non ¢

peu mobilisables, inclus dale réseau cristallin et généralement assoaux silicate:

Acetique (A 011 mol Lt

1 ¢ de sediment Iyophiliser dang 40 mL " Aade ‘

16 b dagitation par retournement & 20°C
Etape 1 Contrifugasos 20 min ¢ 3000g

actio 1do-g0
Fitration 4 0, Jom Fraction acido-goluble

5 Culot + 40 mL solution d " hydroxy lanune
Etape 2 hyvdrochloridea 0.5 mol L1
16k dagitation par refournement a 26°C
Cengrifugagon 20min ¢ 3000z ) )
Filtration & 0, Jum ’ Fraction Reductible
Etape 3 Culot+ 20 mL HyO4 4 30% ipH 2-3)C
2 hdagitaton & 85°0 au bain mari
Refadissement
Ajout de 30 mL d acetate d anunonmum a |
mel Lt ipH 1)
20 amin & agiiation par relournement a 20°C
Centrifugation 20 mina 30002 ) )
Filtration é O Zum Fraction Oxvdable
Etape 4 Culot géché a 407C al étuve

Mindralisafion ¢t Filwration

Fraction Reziiduelle

Figure 14 Protocoled’Extraction Slective Séquentie [136]
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Bien que les méthodes d'extractions séquentietbenislargement utilisées, elles
sont critiquées pour leur sélectivité imparfaiteague solution d’extraction étant susceptible
d’agir sur plusieurs fractions du sol [138]. De Qluors de la mobilisation d’'une forme
chimique d’'un métal, il se produirait une redistition de ce métal dans les diverses fractions
ce qui biaiserait les résultats escomptés [139,1d@Ist pourquoi il est généralement admis
gue ces protocoles ne permettent qu'une estimaiérationnelle de la localisation des
éléments traces dans le cadre d’un suivi tempogeEdéM dans le sol ou d’'une comparaison
entre deux échantillons. Ce protocole peut étrsiaumnpléte par la réalisation d’extractions

sélectives simples.

2.1.1.1 Extractions simples

Le protocole d’extractions séquentielles sélectil&$] ne permet pas de distinguer
les éléments dissous ou échangeable de ceux asaogi€arbonates. Ce protocole a donc été
complété par des extractions simples a I'eau deéenavec un ratio Liquide/ Solide de 10 L
kg, des temps de contact de 24 [141] et 48 heuresdgarminer la fraction des métaux la
plus facilement mobilisable.

2.2.9 Caractérisation physique du sédiment

L’identification des principales phases minéralogisj@a été réalisée par Diffraction
des Rayons X (DRX) a I'Institut de Minéralogie etd8himie, de I'Université de Lausanne et
au CEREGE. Les mesures réalisees sur des échastibooyés au CEREGE ont été
effectuées a l'aide d’un diffractométre (Panalytigert pro NPD Philips) a anti-cathode de
cobalt Ko = 1,79 A), & 40 kV et 40 mA et d’'un détecteur ploet; sur un domaine
angulaire d’analyse compris entre 8° et 90°. En DIBX minéraux ne sont correctement
détectés que lorsqu’ils représentent environ 5% deasse totale des minéraux

L’'association entre les métaux et les phases mew¥m@ sein des sédiments ont
également été recherchée par analyses de u-XRAn€asges ont été réalisées au CEREGE
sur un XGT5000 (Horiba - Jobin Yvon). Deux modesndlyses sont possibles: les
cartographies élémentaires réalisées sur une zdmgedét les microanalyses élémentaires
locales [142].

Le premier mode demande des temps d’acquisitionpldsieurs heures, une
cartographie a été réalisée sur une zone séleciéahnéédiment ‘Brut’ de la Baie du Lazaret.
Les cartes de répartition des éléments étudiés exmetgistrées simultanément; l'intensité

lumineuse des pixels est proportionnelle a l'intnsde fluorescence et donc a la
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concentration de I'élément considéré. Des grainglate fortes concentrations en métaux sont
ensuite balayés avec un faisceau capillaire de @0 afin de préciser les éventuelles
associations entre les éléments majeurs et les &hdM que les associations entre ETM. La

grande quantité de données a nécessité un traitestadistique [143,144,142].

2.3 Caractérisation des eaux surnageantes, interstitiels, des
lixiviats et des percolats

2.3.1 Analyse du Carbone Total (CT), Inorganique Dissou¢CID) et
Organique Dissous (COD)

Les analyses de CT dissout et de CID ont été effestau laboratoire PROTEE sur
un TOC-VCSH (Shimadzu) couplé a un passeur autgomati’échantillons (Asi-V) selon le
méme principe que pour lanalyse du carbone sur solide. Des solutions
d’hydrogénophtalate de potassium ont permis lasa#n de la courbe de calibration pour
I'analyse du TC en solution tandis que la courbecaération pour I'analyse du CID a été
effectuée avec des solutions de NaH@R@2CQ (Fisher scientific, Analysis Reagent Grade).
Chaque échantillon a été analysé au minimum eniciipbvec des déviations standards
relatives (RSD) inférieures a 5%. Pour vérifiercetriger les éventuelles dérives sur la
mesure, tous les 10 échantillons, un blanc et alorésont analysés. De méme, un échantillon
certifié¢ MISSIPI-3 (National Research Council Campacest analysé en début et fin
d’utilisation de l'appareillage. La concentratiom €0OD est déterminée a partir de la

concentration en CT a laquelle est retranchéeraeatration en CID.
2.3.2 Analyse des cations et anions majeurs par chromatogphie ionique

Le bilan ionique a été réalisé au laboratoire PRDa&Faide d’'une chromatographie
ionique (Dionex DX 120 avec échantillonneur autaqag As-40). L'éluant utilisé pour le
dosage des anions est le carbonate de sodium (fi&@ng 2L d’'eau déionisée, Prolabo,
Normapur), pour le dosage des cations il s’agitide méthane sulfonique (2,6 mL dans 2 L
d’eau déionisée, Acros, extrapure). La dérive dagpt d’élution a été contrblée par analyse
d'un échantillon certifie MISSIPI-3 (National Resda Council Canada) avant et apres
passage d'une quinzaine d’échantillons sur lesedsiDes échantillons d’eau déionisée ont
aussi été analysés afin d’évaluer une contaminatentuelle des échantillons lors des

dilutions; ils ont toujours présenté, pour chagiéenént, des valeurs inférieures aux seuils de
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détection. Les échantillons liquides ont été cor&separ congélation afin de limiter I'activité
bactérienne jusqu’a la réalisation des mesuresfdréss concentrations en éléments dans les
lixiviats ou percolats ont amené a réaliser dagtidihs d’un facteur 10 ou 100. Le dosage des
espéces peu concentrées B, PQ¥, NH4+) a ainsi pu étre faussé par les effets deicea

ou par perte de I'information par dilution.
2.3.3 Analyses des ETM et des Majeurs par ICP-AES et ICRAS

L’ensemble des échantillons liquides a fait I'obgganalyses ICP au laboratoire

ECOMERS de l'université de Nice-Sophia Antipolisyoae décrit ci-avant.
2.3.4 Caractérisation de la matiere organique dissoute (KdD)

De nombreuses études se sont basées sur les tehrsgectroscopiques pour
examiner les propriétés de la matiére organiquereléd dans des eaux naturelles [145-148]
et certaines d’entre elles ont démontré l'intéréiadgpectrofluorescence 3D pour discriminer
les substances humiques des sols, des eaux nedull encore des sédiments [149-
153,146,154,155]. Cette technique est adaptéealbes concentrations rencontrées dans les
eaux naturelles. Le principe repose sur le fait daenombreux composés organiques et
inorganiques, appelés fluorophores, émettent desophode fluorescence lorsqu'ils sont
excités par des photons du domaine visible ou graehl'ultraviolet. Cette technique permet
de caractériser la matiere organique suivant laemmfature de Coble [149], de suivre les
processus de vieillissement et de maturation dé@d. La Fig.15 schématise le diagramme
de Jablonski qui décrit brievement le phénomeéneflaerescence. Les mesures ont été
réalisées au laboratoire PROTEE avec un spectropteite de fluorescence Hitachi F-4500
avec une vitesse de balayage de 2400nm/minute, dertmande passante, sur des échantillons
liquides placés dans une cuve en quartz miroitéd den d’épaisseur. L'acquisition des
données a été réalisée a l'aide du logiciel FLismiu Les mesures ont été faites sur une
gamme de longueurs d'ondes d'excitation varianR@@ a 500 nm) et une gamme de
longueurs d'onde d'émission variant de 200 a 600 lenspectre 3D obtenu (Matrice
d’Excitation et d’Emission de Fluorescence, MEEEymet la détermination de matiéres
organiques de type fulvique, humique ou protéiglé9[152,154]. Aprés vérification par
spectrométrie UV de 'absence d'absorbance exegssie premiére mesure est effectuée a 5
ppm de concentration en COD, puis une seconde dpué®n d’'un facteur 2. Les dilutions
de facteur 2 sont répétées jusqu'a ce que l'inéedsifluorescence (IF) des échantillons soit
dans le domaine de linéarité de Beer-Lambert. uaréiscence étant une sommation de

différents fluorophores, l'interprétation et la coamaison des spectres 3D nécessite alors
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I'intervention d’outils statistiques tel que PARAEA153,156] qui permet la séparation des
différentes contributions spectrales. Plusieurstud&s ont montré que les processus
d’humification au sein de matériaux organiques pet\étre décrits par des changements de
la fluorescence des Substances Humiques (SH) amdetlans les eaux [146]. Les études
menées par Marta Fuentes et al., [154] indiquent’gtiksation complémentaire d’indices de
fluorescence proposés par Milori [157] étaient tdgma de différencier les extraits de
matériaux non-humifiés, partiellement humifiés sthumifiés. Plusieurs indices ont été
développés pour fournir un moyen d’évaluation quaimie du degré d’humification de
divers matériaux organiques et donc de leur évatutians le temps. Ces indices ont montré
des corrélations significatives avec les structdess substances organiques observées par des

techniques comme la Spectrométrie a résonance pgraatique électroniqUy&57].

» Indice de Zsolnay:le spectre d’émission compris entre 350 et 650ava¢ une longueur
d’onde d’excitation de 440 nm, est divisé en quadgions et on calcule le ratio A4/Al
entre le dernier quart (A4 :570-641 nm) et le penguart (Al :356-432 nm) [158].
C’est une mesure du degré d’humification, étant dogune les SH qui se condensent
progressivement auront des spectres d'émissiom@volers des longueurs d'ondes plus

longues [146].

* Indice de Milori: Milori et al. [41] proposent l'utilisation de I'artotale (A440) d’'un
spectre d’émission collecté entre 460 et 650 nnr poa longueur d’onde d’excitation de
440 ou de 465 nm.

* Indice de Kalbitz: des spectres d'excitation synchrone 3D sont &sasigr une gamme de
300-520 nm avec une différence constante de lomgiliende de 55 nm (Kalbitz et al.,
1999). Le profil des spectres de fluorescence symels se décale vers des longueurs
d'ondes plus longues avec le degré d’humificatiosysteme, en raison de l'augmentation
de noyaux aromatiques fortement substitués et/osydeEames non saturés fortement
conjugués [154]. Parmi les possibilités proposées lgs auteurs, le ratio entre les
intensités de fluorescence a 350 et 480 nm (lorrgudiondes correspondant a des
fluorophores relativement simples, fortement coo@gy et condensés en noyaux

aromatiques) permet d’estimer le degré d’humifarati

L’absorbance UV-visible présente également un botergiel pour caractériser le

degré d’humification de la MO [146,43]. Plusieurglices numériques dérivés de cette
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technique ont montré leur utilité pour évaluer égi d’humification de substances humiques
extraites de matériaux organiques de diversesnasgi

» Ratio entre I'absorbance a 465 et 665 nm (E4/E6)

* Absorbance a 600 nm et a 280 nm (rapportée a ¢auteam COD)g600 etc280)

» Ratio entre les absorbances dues au transfert@tepier—> 1* du benzene a 253nm

et a 203nm

Ces indices sont qualitativement reliés aux fonstistiucturelles des substances humiques
[159,148]. Par exemple, I'indice E4/E6 renseignelaunille, le poids moléculaire, le degré
de condensation aromatique et de polymérisatios.Vakeurs hautes indiquent des composés
de petites tailles, de faibles poids moléculaimgsentant des cycles aromatiques et une

faible polymérisation.
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Figure 15Diagramme de Jablonski

2.4 Comportement a la lixiviation en conditions spécifjues:
caractérisation de la mobilité des polluants inorgaiques

2.4.1 Principes de la méthodologie

Les processus actifs se produisant dans un sédiodeonsé ou valorisé soumis aux
variations climatiques et conduisant a la libératkETM peuvent étre simulés, en conditions

controlées et simplifiees, par des essais de #Hom en laboratoire et/ou en lysimetre

extérieur.
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La méthodologie utilisée, inspirée de la norme NNF129209, associe des essais de
lixiviation statiques (en batch) et dynamique (etonne) afin de déterminer les parametres
influencant la lixiviation de contaminants. Cetteéthodologie comporte un volet
modélisation qui S’'appuyant sur les parameétres regxpétaux permet de déterminer les
mécanismes responsables de la mobilité des métaaxparametres d’entrée du modéle sont
déterminés par des tests spécifiques, cette ésappelée ‘calage’ du modele. A ces tests et
modeles, est associée une étude d’altération dimedts en lysimétre soumis aux aléas
climatigues méditerranéens. Les essais sont chemsienction de l'objectif, c'est-a-dire selon
la définition du probléme et de la solution rechér; du déchet considéré et du scénario a

évaluer.

1. Définition du probléme et de la solution rechefitée: cettepremiere étape requiert des

informations sur:

* Le déchet

* La nature de la solution recherchée peut étre ymple la prévision d’'une propriété
telle que la libération de polluant aprés un teoysin ratio L/S spécifié;

» La comparaison entre différentes possibilités diteiment;

» Les données relatives aux exigences réglementaires.

2. Description du scénario: cette étape consiste a décrire les conditions rlesmat
exceptionnelles susceptibles de jouer sur les g@tdsr (par exemple la lixiviation) du déchet

étudié dans le scénario considéré d'éliminatiodeoualorisation:

» Les conditions mécaniques, géotechniques, hydrogiples et climatiques;
» Les conditions biologiques et le contexte minéral,
 Les conditions dutilisation du site a differentsoments et les conditions

exceptionnelles

3. Description du déchet:cette étape consiste a décrire et a documenteprigmiétés
actuelles/initiales du déchet considéré. Les pébgsilistées doivent étre adaptées au type de

déchet et au scénario d'élimination ou de valoasatlles peuvent étre:

e La nature et l'origine du déchet;

® NF 12920 : Caractérisation des déchets. Méthodologie pour la détermination du comportement d’un déchet
dans des conditions spécifiées, 2008.
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* La composition chimique totale;

» Les propriétés physiqgues (telles que la masse vuquenla porosité, la granulométrie
ou la teneur en eau);

» Les propriétés géotechniques pertinentes (telles lqueésistance mécanique, la
perméabilité la stabilité thermodynamique) poured@éiner le mode de transport de
I'eau et décider de considérer le déchet sous fgraralaire ou monolithique;

* La minéralogie, la spéciation chimique;

4. Détermination de l'influence de parametres surd comportement a la lixiviation
pendant la période spécifieecette étape consiste a identifier et a détermeephrametres
chimiques, physiques, géotechniques, mécaniquemlegiques majeurs qui influencent les

propriétés du déchet (ex: la libération de contamis) dans le scénario considéré:

» Paramétres chimiques (nature du lixiviant, variaiphysico-chimique de pH, d’Eh,
de teneur en CQsalinité, matiere organique dissoute, ANC et capaiedox);

» Parameétres physiques (sensibilité a la températapacité d'absorption en eau,
granulométrie, consistance ou rhéologie, dynamijugansport de I'eau, acces de
I'oxygéne et du dioxyde de carbone par transparegs);

« Paramétres mécaniques et géotechniques (perméaiillteffet de contraintes
mécaniques comme le compactage, pouvant influéea@mmportement a la
lixiviation par leur effet sur le transport de lga

« Parameétres biologiques (biodégradation, biotransdtion, émission de gaz ou

oxydation des sulfures).

5. Modélisation du comportement a la lixiviation padant la période spécifieecette étape

consiste a élaborer puis a appliqguer un modelata daine hiérarchie logique de parametres
physiques, géotechniques, biologiques et chimicuextinents identifies a I'étape 4. Le
modele peut étre plus ou moins sophistiqué, seatéfinition du probleme et de la solution
recherchée. Il se peut méme que le modele soisinm@e équation permettant I'extrapolation
sur une certaine période. Le modele doit fournie wimulation et une prévision pour la

période visée, dans le scénario considéré.

pY

6. Validation du modéle comportemental: cette étape consiste a valider le modele

comportemental par:

61



» Vérification de la cohérence entre les essais danpetres spécifiques et les essais de
simulation;

» Vérificationin situdu comportement prévu; Comparaison avec d’autréériaax

2.4.2 Essais de lixiviation en laboratoire

Dans les différents pays européens, des essaid\dation ont été mis au point pour
caractériser et déterminer les constituants poustatlixivies des déchets. La libération des
constituants solubles lors de leur contact aveamul'est considérée comme le principal
mécanisme, dont il résulte en un risque potentmirgd'environnement. Tous les aspects
importants du comportement a la lixiviation ne pantvpas étre pris en compte en une seule

norme, les essais sont classés en trois catégories:

1. Les essais de «caractérisation de base» donnairtfdesations sur le comportement
a la lixiviation et les propriétés caractéristiques déchets a court et a long terme.
Les rapports liquide-solide (L/S), la compositianltiviant, les facteurs contrélant la
lixiviation comme le pH, le potentiel redox, la capé& de complexation et les
parametres physiques sont pris en compte danssatse

2. Les essais de «conformité» servent a détermirler d¢chet est conforme aux seuils
de référence spécifigues. Ces essais sont focaligésles variables-clés et sur le
comportement a la lixiviation identifié par les &ssde caractérisation de base;

3. Les essais de «vérification sur place» serventifier&rapidement que le déchet est le

méme que celui qui a subi le ou les essais de noité

2.4.2.1 Essais de lixiviation statiques

Il s'agit d'expérimentations en batch décrites dinsNorme NF EN 12457
appartenant a la catégorie des essais de confoft##id. Un des premiers parameétres a
définir est le ratio liquide sur solide L/S: ladteon de métaux solubilisés augmente en effet
lorsque la concentration de sédiment en susperiinimue en raison de la dilution de la
suspension [3,160]. Ce test normalisé consisteiddr le sédiment avec de I'eau déionisée

pendant 24 heures avec un ratio L/S de 10t kg

' NF EN 12497 : Caractérisation des déchets- Essai de conformité pour la lixiviation des déchets fragmentés et
des boues.
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Cependant, afin d’évaluer d’éventuelles cinétiqiesibération de certains éléments,
les sédiments de la baie du Lazaret ont aussiogétdis a cette lixiviation normée avec des
temps de contact de 48; 168; 336 et 672 heuresuti@& lixiviations non normées ont été
réalisées pour des temps de contact de 24 heuras, amec des ratios L/S de 1,67
(centrifugation du sédiment et récupération deul’aderstitielle), 5 et 7,5 afin de tester et
vérifier I'influence du ratio L/S sur la libératiales contaminants.

A la fin des essais, les parametres physico-chiesigipH, Eh et EC) sont été
mesures puis le lixiviat a été séparé du solidedgaantation et filtration a 0,45um (sur filtre
seringues en aceétate de cellulose; les 5 premiérdiltrés ont été écartés). Ensuite, une
seconde mesure des parameétres physico-chimiquéseatéeprise et les échantillons ont été
divisés en nombre approprié d'aliquotes (sous-éditarst) pour effectuer les différentes
analyses de COD, CID, ETM, majeurs et Fluo3D pa méthodes congues pour I'analyse
des eaux et adaptées aux critéres d’'analyse dats.eAfin de déterminer la contribution du
matériel utilisé, un blanc déchantillon a été eft® avec de I'eau déionisée comme
préconisé. La Fig.16 schématise le mode opératbiessai demande de connaitre la teneur

en eau qui aura été déterminée par la norme 1S@6143

Echantillon pour laboratoire (2 kg minimum et 95f6reasse < 4mm)

Calcul de lateneur en eau dans le sédiment apcbsage
a105 C:

Taux de matiére séche = (MS/Mh)*100
Avec Ms: masse de matiére séche et Mh: masse tierenaumide

Batchs L/S de 10 avec une Mh
(représentant 90 g de Ms)

Agitation par retournement pour 24 heures a 20 C
Décantation 15 minutes

Filtration a2 0,45 um sur filtre en acétate de chilse
Mesure du pH, Eh et Ec

Division en nombre de sous-échantillons|et
conservation appropriée pour analyse
des ETM, majeurs , DOC et CID

Figure 16 Schéma du mode opératoire de la norme NF EN 12457

"I NF EN 14346 : Caractérisation des déchets-Calcul de la teneur en matiére séche par détermination du résidu

sec ou de la teneur en eau
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2.4.2.2 Influence du pH sur la lixiviation avec ajout initial d'acide/base (Norme XP
CEN/TS 14429 (test ANC))

La norme XP CEN/TS 14429[161] fait partie des essais de caractérisatiohade.

Dans cet essai, I'état d’équilibre en batch edilépmur différentes valeurs de pH.

Objectifs: (1) obtenir des indications sur le comportementaggaminants inorganiques en
fonction du pH et de connaitre le pouvoir tamponsddiment; (2) définir les parametres
contrdlant la mobilité des polluants (3) établirjan de données d’entrée pour la modélisation

géochimique.

Protocole: les prises d’essai de sédiments sont lixivieesnsalo rapport L/S=10 avec des
solutions de lixiviation a pH ajustés afin d’obtedés valeurs de pH stationnaires au terme de
I'extraction. Huit valeurs de pH final au minimuons réalisées, couvrant la plage de pH de 4
a 12. L’échantillon concassé si nécessaire dorespondre a au moins 1 kg de matiére seche
(MS) < 2 mm pour 95% de la masse totale, sa teeewgau est déterminée selon la norme
ISO 14346 [162]. Au minimum 8 prises d’essai sadparées avec un diviseur d’échantillon
ou par quartage; pour notre étude, 15 prises d’'ess&té réalisées (afin de mieux décrire les
variations du relargage) d'une masse humide de@0@respondant a 30 g de MS. Chaque
solution lixiviante est ajoutée en trois étapesgdébout de I'essai entre t = 0 et t+2h. Aprés un
temps de contact de 48 h, I'état d’équilibre espsgp atteint pour la plupart des constituants;
il est vérifié par mesure des parametres physiamigaes a t+44h et t+48h. L’échantillon est
ensuite décanté et le surnageant filtré avec ttessfiseringues d’acétate de cellulose (AC) a
0,45um (Sartorius). Une division du filtrat estligge en un nombre approprié de sous-
échantillons pour les différentes analyses a eféectPour chaque valeur finale de pH, la
quantité d’acide ajoutée est exprimée en mol d&dft de MS et la quantité de base ajoutée
est exprimée en —mde H' kg™ de MS, les résultats sont exprimés en rifgle constituants

ou en mg.kg de masse séche. Afin d’évaluer I'influence duorafiS & pH variable, ce mode
opératoire a aussi été réalisé avec un ratio L/S sle les échantillons de la baie du Lazaret et
de Courriere-les-Lens.

Essai a blanc:un blanc permet d'estimer la contribution des tgmis de lixiviation, des
dispositifs et des filtres aux résultats obtenusisTessais de blancs différents sont effectués
selon le mode opératoire, sans ajout de matériideset en ajoutant (1) les quantités

maximales d’acide et de base pour atteindre le=uvslde pH extrémes lors des essais; (2) de

2 XP CEN/TS 14429 : Caractérisation des déchets- Essais de comportement a la lixiviation : influence du pH sur
la lixiviation avec ajout initial d’acide/Base, 2006
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I'acide afin d’obtenir un pH 4; (3) de la base pobtenir un pH 12. Les éluats des essais a
blanc doivent satisfaire I'exigence minimale sel@aguelle la concentration de chaque
élément analysé doit étre inférieure a 10% de teewntration dans I'éluat issu du sédiment.

Les résultats des essais de blanc ne sont pasatsudes résultats réalisés avec échantillon.

2.4.2.3 Essai de lixiviation dynamique : essai de percolain a écoulement
ascendant (Norme CEN/TS 14405)

La norme NF CEN/TS 14465est un test de conformité. Les sédiments sont soum
a percolation d’eau déionisée dans une colonne @veatio L/S cumulé de 0,1 & 10 L'kg
La lixiviation des déchets a lieu dans des conaditibydrauliques dynamiques sursaturantes,

simulant un transport pouvant se produire danséanasio de valorisation.

Objectifs: (1) Obtenir des informations sur la lixiviation ewonditions spécifiques; (2)
Comparer les quantités cumulées lixiviees a L/SI#4/Kg aux valeurs seuils recommandées
pour la valorisation des Matériaux Alternatifs (eXuide SETRA sur la valorisation des
matériaux alternatifs en technique routiére [168¢xmettant ainsi d'évaluer leur acceptabilité
environnementale. La réalisation de modéles arpaes données expérimentales permettra
d’élaborer des hypothéses sur les mécanismes ddigatibn des ETM en condition de
saturation hydrique.

Principe: Le sédiment est placé dans une colonne (& 10 cr80 lcm), soumis a une
percolation ascendante continue d'eau déionisééluat est collecté en sept fractions
correspondant a des L/S cumulés de 0.1; 0.2; 02;3; 10 I/kg de masse seche a un débit de
24 ml/h. Au cours de l'essali, les conditions d’éigue en sortie de colonne sont vérifiees par
mesure du pH aprés une période d’équilibrage die. Z%in de fournir des données d'entrée
au code de spéciation géochimique, les parame€e&Fet pH sont mesurés tout au long de
I'essai a I'aide d’une cellule évitant le contast@l'atmosphere. Les résultats de I'essai sont
exprimés en fonction du rapport L/S, en mbd’éluat ou en mg.k§jde masse séche. Ce type
d’'essai a été realisé sur les sédiments de ladoai@zaret brut, le sédiment lavé, le sédiment
lavé et séché progressivement durant 20 jours &°ZD{appelés respectivement Rw, Ds et

DsDry dans les articles publiés ou en cours deigatinn).

B3 Caractérisation des déchets: Essais de comportement a la lixiviation-Essai de percolation a écoulement
ascendant (dans des conditions spécifiées)
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2.4.3 Essai de lixiviation en lysimétre extérieur

Afin d’évaluer la lixiviation en conditions interrd@ires entre les essais de
laboratoire et le plot industriel en scénario déonsation (couche de remblai, dépbt ou
accotement routier non recouvert), les sédimentsétinplacés dans un lysimétre extérieur
soumis aux conditions climatiques naturelles sumpliate-forme extérieure d’ARDEVIE,
située a Aix-en-Provence. Cette plate-forme estpégud’'une station météorologique et d’'un
bac évaporomeétre permettant de suivre les parasnéliraatiques et de mieux estimer les
bilans hydriques (Fig. 17 et 19).

Objectifs:
» Suivre laltération d’'un sédiment marin lavé (dé&sasoumis aux conditions
climatiques naturelles méditerranéennes

» Suivre les cinétiques de libération des contammatéléments majeurs dans ces
conditions naturelles d’altération du sédiment méavé

» Suivre, comprendre le comportement des métaux etésmfution a différentes
profondeurs dans le lysimétre.

» Compréhension des mécanismes de relargage deamslien considérant le rble de la
matrice minérale et de la MO.

2.4.3.1 Mise en place du lysimétre extérieur

Un lysimétre de 1m de diamétre en acier inox dditgualimentaire 304L a été
utilisé pour cette étude. La base du lysimetregiriesune pente de 3% orientée vers le centre
ou une vanne permet la récupération des percadats Is lysimetre. Un rebord intérieur en
partie basse permet la collecte séparée des écentigmréférentiels due aux effets de bord.
Bien que les volumes d’'eau de percolation de caitee périphériqgue soient comptabilisés
dans le bilan hydrique, ils ne seront pas analydés.couche drainante de 10 cm d'épaisseur
composée de galets de la Durance et de sable daiadrieau a été disposée a la base du
lysimétre. Le sédiment 'Lavé’ a été déposé a lmtatide, formant une couche de 35 cm
d’épaisseur représentant 365 kg de masse humitlé3mikg de masse séche. Au cours du
premier mois de ressuyage des failles de rétract{de 0,4 cm de largeur et 6,5 cm de
hauteur) sont apparues en surface et ont été cembéec du sédiment humide
supplémentaire. A la fin du ressuyage, la couchaétkment mesurait 28 cm d’épaisseur,
aucun tassement ultérieur n'a été observé; en pmerisd pluie un Iéger gonflement des

sédiments a pu étre observé (autour de 2mm).
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Le lysimétre a été mis en place le 03 juin 201l eduivi des percolats a été assuré
jusquau 01 février 2012, soit pendant 8 mois. Apiés cing premiers mois, deux
échantillons de surface ont été prélevés a laréajiesqu’a une profondeur de 7,5 cm afin de
réaliser des extractions sélectives [136] et desunes des paramétres physico-chimiques
[164] destinées a suivre la spéciation des ETM ettamer 'acidification par oxydation des

sulfures.

Un lysimétre témoin composée seulement de galetPwance et de sable de
Fontainebleau a aussi été mis en place afin d’évdducontribution de la couche drainante et
du lysimetre en inox sur la lixiviation. Le lysimettémoin a été mis en place le 12 juin 2011.
Les percolats ont été récupérés et analysés exaateamx mémes échéances que pour le
lysimétre de sédiment. Il n’a cependant fait I'dlgf&aucune instrumentation.

2.4.3.2 Instrumentation du lysimétre:

Le suivi des solutions interstitielles a été effiéct I'aide de bougies poreuses, le
suivi du comportement hydrique a été réalisé a@d'ale tensiométres et d’humidimeétres
(Fig.18 et 19). Apres 8 jours de ressuyage, casuiments ont été placés a des profondeurs de
5, 15 et 25 cm depuis la surface afin d’étudietes différences existent entre la surface (en

contact avec I'atmosphére) et des couches plusmpdef(anoxiques).
2.4.3.2.1 Mesure de I'humidité volumigue du matériau

L'utilisation de sondes d’humidité TDR (Time Domdreflectometry) INTEGREE
TRIME ® -PICO- 64 a permis la mesure en duplicatl'demidité volumique et de la
température dans le sédiment aux profondeurs Bt 25 cm, a compter depuis la surface des
sédiments. La mesure est basée sur la grandeedifi@rde permittivité électrique entre I'eau
d'une part, les phases solide et gazeuse du siedfzart, elle assure une mesure d'un volume
d'eau dans le volume exploré par la sonde. Ce magstést bien adapté aux milieux

hétérogeénes car les mesures sont intégrativestm autour de la sonde.

2.4.3.2.2 Dispositif de préléevement de solution de sol (smtutle percolation): bougies

poreuses

Les bougies poreuses ont permis de collecter lag aderstitielles du sédiment
aprées les événements pluvieux intenses. Les boegieseramique de type « Tensionic »
(SDEC France) ont été placées en duplicat le lengrdfils verticaux a 5; 15 et 25 cm de
profondeur, a compter de la surface des sédimdndgs.transfert d'eau résulte de
I'établissement d'une dépression dans la bougiérigsupe a la succion du sédiment, le point
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d'entrée d'air se situe entre -0,8 et -1 bars. dadgtions extraites aprés des événements
pluvieux conséquents sont filtrées a 0,45um suefAC avant analyse.

2.4.3.2.3 Mesure du potentiel de pression de la phase liqu&tesiometre

Les tensiométres sont constitués d'une capsule éeanique poreuse, collée a
I'extrémité d’'un tube creux en PVC; le volume imerde chaque tensiométre est rempli d'eau
dégazée et fermée hermétiquement. Un capteur desipmeest relié a I'ensemble. Le
tensiomeétre permet de mesurer le potentiel maktmigd’eau du sol. Lorsque la teneur en eau
du sédiment devient inférieure a la saturatiory, d entrée d'air et le potentiel de I'eau du
sédiment diminue en raison des forces de capdlatib pression de l'eau du sédiment
s’équilibre a travers la capsule poreuse avec deléeau contenue dans le tensiométre, ou
elle est mesurée par le capteur de pression. Larmesrrespond a la pression au niveau du
capteur, connaissant la profondeur z a laquellenssallée la capsule, on peut connaitre le
potentiel total de I'eau au niveau de celle-ci. &iRsiometres ont été placés par paires aux
profondeurs de 5; 15 et 25 cm depuis la surfaces@liment. Lorsque les conditions
climatiques sont particulierement séches, le pdiantrée d'air de la céramique peut étre
atteint et le systeme se vide et s'équilibre awe@ression atmosphérique. Les bougies
utilisées permettent de remplir & nouveau le systdepuis la surface. Pour chaque type de

PayYe

capteur, les calibrations et étalonnages ont éé&édpar la société S.D.E.C.

Station météo + bac

& évaporométre

Figure 17 La plateforme extérieure d’ARDEVIE, située a Aix-ermiAnce
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Figure 18Instrumentation du lysimetre, de gauche a droitenidimetres, tensiométre, cellule de

prélevement d’eau.

/-{ Station météorologiqut%

Datalogger (globelog, IMKO), enregistrement
des données

Module d’acquisition des données des
tensiometres (transformation du signal
analogique en bus numérique)

Module d’acquisition des données des
humidimétres (signal analogique )

Mode d’alimentation: prise secteur (en blanc
et batterie (en noir)

‘ Cuve Témoin sans instrument‘

‘ Centrale d’acquisition des donnée#

Tensiometre

Capillaire des bougies poreuse#

' Humidimetre TRIME Pico 64|

Figure 19Vue d’ensemble des instruments équipant la cude & centrale d’acquisition des

données.

2.4.3.3 Analyse des percolats et des eaux interstitielles

Le climat Sud-Est méditerranéen bénéficie d’évemgmpluvieux peu fréquents, ce
qui permet en général de distinguer les différeptags. Aprés chague événement pluvieux
conséquent, les parametres physico-chimiques (pbHt EEC) des percolats en sortie de cuve

et des eaux interstitielles ont été mesurés aveccetiele empéchant tout contact avec
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I'atmosphere. Cette cellule, déja décrite pourpescolations, est installée sur les vannes de
prélevements d’'eau de percolation, au moment dendaure. Les volumes de percolat
collectés ont été comptabilisés apres chaque iire d’établir le bilan hydrique. Un
échantillon est a chaque fois constitué, filtrécades membranes en acétate de cellulose de
0,45 um avant analyses. Afin d'étudier la part é&sments distribuée dans la fraction
colloidale et la fraction dissoute vraie, quelguashantillons de percolats et d’eaux
interstitielles ont également été filtrés a 3 kDla. ont ensuite été analysés selon les

procédures décrites ci-dessus.

2.2 Modélisation ; Présentation du Code ORCHESTRA

Le code ORCHESTRA [125] permet de définir la spimmdes especes d’'un systéeme
géochimique. Il est capable de déterminer la canaton et la forme des espéeces contenues
dans la phase liquide et solide mais aussi de lealtes indices de saturation des solutions
L’originalité de ce modele réside principalement lzaprise en compte du rdle de la matiere
organique au travers d’'un modele NICA —-DONNAN (Ndeal Competitive Adsorption). Ce
code a été utilisé dans notre étude pour la ré@isade modélisation des données
expérimentales provenant des expériences de lixiniagn batch et en colonne réalisées en

laboratoire.
2.2.1 Approche de la modélisation géochimique sous ORCHHRA

Une approche multi-surfaces est utilisée pour ¢aicla spéciation en solution et
I'adsorption des éléments sur les phases solidayp#uargiles, carbonates, hydr(oxydes),
sulfures ainsi que sur la matiere organique. Laebds données thermodynamiques
MINTEQAZ2 a éteé utilisée pour calculer la solubiliténérale et la spéciation des éléments en
lien avec le modele NICA-Donnan qui tient compte ldecomplexation avec la matiere
organique. Dans tous les calculs pour les expérengalisées en batch, il est supposé que
pe+pH=15, ce qui est en accord avec les mesurpbi @t Eh réalisées. L'équation de Davies
permet de calculer les activités des solutés. lagampetres d'entrée et de sortie des modeles

sont schématisés (Fig.20).
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2.2.1.1 Description des interactions avec la MON

Pour calculer la sorption non spécifique et spéadi des protons et des ions
métalliques sur la MOD et MOP, le modéele NICA-Donrest sollicité en utilisant le jeu de
parametres génériques et les constantes de Milale, §8,7]. Il est supposé que tout le COD
en solution est constitué de substances humiqueequantité de MOP est calculée comme la
somme des AH et AF extractibles aprés correctiodadquantité de COD mesurée dans
chaque lixiviat des essais a pH statique (ANCheataonnes dynamiques [5]. Les parameétres
de Milne et al. sont établis pour les relationsetds acides fulviques/acides humiques gt H
Al, Ba, Ca, Cd, Co, ¢}, cu', Fé', Fd", Hg, Mg, Mn, Ni, Pb et Zn.

Experiment . Geochemical speciation
| modelling

Availabie metal concentration » ECL[EJ'J !

Ht (pH)V

Dissolyed humic substances - - \f :
i~

Reactive (solid) surfaces -»

| | database with
| stability constants

/.

computer |
program |

+ Humic substances o4 4" s K
) Cuct //
Iron(fydrioxides ¥ | assumplions |
v Alumimum{hydrloxides I:(_“,u ] 7 /

+ Clay minerals

Figure 20 Relation entre les données expérimentales des desligiviation et d’extraction avec la
modélisation géochimique de la spéciation des EFMches bleues: inputs, fleches rouges: output.
(modified after M. Gfeller and R. Schulin, ETH, Zilr) [165].

2.2.1.2 Description des interactions avec les (hydr)oxydes

Les processus d’adsorption et de précipitation sutéace des (hydr)oxydes de fer et
d’aluminium cristallisés ou amorphes sont modeélisés en utilieantodele généralisé de la
double couche de Dzombak et Morel [91]. Le term&HRydrus ferrous oxides) est utilisé
comme un substitut pour inclure tous les (hydr)osyde fer et d’aluminium, basé sur les
similitudes des structures de surface et de réscfil/11] mais aussi parce qu’aucune base de

données compléte et systématique n'est disponible les réactions de sorption sur les
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(hydr)oxydes d’aluminium. La densité de sites defames pour les oxydes de fer bien
cristallisés est calculée en utilisant une surfaifique de 100 m?ytandis que les surfaces
spécifiqgues des oxydes de fer amorphes et de ésu$hydr)oxydes d’aluminium sont de 600
m2g’. Les constantes de complexation de Dzombak et Mot incluses dans le modéle
pour prendre en compte l'interaction avec fe As, Ca, Ba, Mg, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Sb,
Mo, Si, SQ* et PQ>. Dans le modéle de calcul, la goethite et la gibkmmorphe contrdlent
la solubilité de Fe et Al [5,111].

2.2.1.3 Description des interactions des surfaces argileuset carbonatées

Les constantes de complexation de surface obtgrare8ppelo et al. (2002) ont été
utilisées pour modéliser l'adsorption a la surfdes carbonates [166]. La sorption sur les
argiles est simulée a l'aide d'un modéle Donnasupposant une densité de charge de 0,25 eq
kg-1 et un volume Donnan fixe de 1 L kg-1, ce qoirespond a des moyennes pour les
minéraux argileux illitiques [5]. Seules les soops non spécifiques sur la charge permanente
de surface sont prises en compte [5]. En tant quenpare d'entrée, la quantité d'argile a été
mesurée par un granulometre laser et correspondnaograux <2 pum sans distinction

minéralogique

2.2.1.4 Les paramétres d’entrée de la modélisation géochinpiie

Dans les sols et les sédiments, la matiere orgarnaue un rbéle important sur la
mobilité des métaux et il est connu que la MON tigas est estimée comme étant la somme
des AF et AH déterminée par un procédé rapide tahlfdécrit en détails dans la norme 1ISO
12782-4 [165] ou selon une procédure équivalerd@])ldérivée de la procédure IHSS [52].
L’extraction a la dithionite est réalisée afin dgatminer a la fois la quantité d’(hydr)oxydes
de fer cristallisés et amorphes (Fe-DITH ) suiventnorme 12782-2. Les (hydr)oxydes
amorphes de fer sont déterminées par extractitade Ide I'ascorbate (Fe-ASC) de la norme
ISO 12782-1. Enfin, les (hydr)oxydes d’aluminiumaphes sont évalués par une extraction
a oxalate (ISO 12782-3) et ils sont regroupésesterine Al-OX [168-170,5].

Le fichier d'entrée

Les indices de saturation sont calculés a pattir dremier calcul qui prend en compte
Eh et pH, fixés aux valeurs mesurées, et les coratEms totales en solution de Na, K, Ca,
Mg, Mn, Al, Si, Fe, Ba, Zn, Cu, Cd, Ni, Pb, S &, du carbone inorganique dissous (DIC) et
du DOC, tout en neutralisant les possibilités décipitation/dissolution. Les données
obtenues sont alors insérées dans un fichier dentomposé (i) de pH, Eh et de la

conductivité mesurés dans chaque solution, (i) aexentrations des éléments majeurs et
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traces pour chaque solution, (iii) du contenu deplmse solide: matiére organique
particulaire, (hydr)oxydes de Fe et Al, argilesestdifférents minéraux autorisés a précipiter
car considérés comme pertinents.

La spéciation des éléments majeurs et traces kstie€asimultanément a I'aide d’'un
seul jeu de paramétre défini pour la prédictiotadsolubilité des éléments dans les test a pH-
statique [171] sur un rang de pH allant de 1-15(d¢ 10). Ce méme jeu de parametres est
ensuite réutilisé pour la prédiction du relargams Hu test de percolation dynamique. Aucun
fitting n’est nécessaire, a part une correctioadearbonatation des solutions responsable de

la précipitation de la calcite.

2.2.1.5 Modéle de transport

Le modeéle de transport a été décrit en détailsDystra et al., (2008) [127]. Pour
prédire la lixiviation lors des tests de percolasiole code ORCHESTRA est étendu avec un
module de transport unidimensionnel de la solutionsidérant une double porosité a phase
immobile et mobile. Cette approche présente |'aagmtl'étre relativement simple par rapport
a des modeles plus complexes de transport et @liedtre utilisée lorsque les parametres de
la phase immobile ne sont pas connus. Le transpestsolutés est supposé similaire au
transport du CI[172]. Une équation du premier ordre décrit la$gzort entre la zone mobile
et la phase stagnante:

* O dGp /dt=a(Cr- Cim)
* 0=0nh+06n
* B=(00)

Avec o, coefficient de transfert de massé)(sCn et Gn, concentrations de soluté dans la
zone mobile et immobile, respectivemepit;rapport entre la porosité mobile et la porosité
totale. Les parametreset§ sont calculés lorsque la lixiviation du Cl (lessje conservateur)
est jugée correctement décrite par le modéle. Baséguent, il est supposé que tous les
solutés présentent un comportement de transposiquiey semblable a Cl.
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2.4.4 Détermination des parametres pour les modélisationgéochimiques:

extractions sélectives et caractérisations

2.4.4.1 Extraction a I'ascorbate (ISO 12782-1)

L’extraction a I'ascorbate permet la solubilisataes oxyhydroxydes mal cristallisés
de Mn et Fe. Le protocole utilisé est la norme I82782-1%. 3 g de sédiments lyophilisés
tamisés a 2 mm sont placés dans des tubes a ugatriét mis en contact avec 60 mL de
solution d’'ascorbate* puis agités par retournenparidant 24 h. L'échantillon est ensuite
centrifugé 30 min a 5000 t/min et le surnageanfikig a 0,2 um par des filtres seringues en
acétate de cellulose (Sartorius), les 5 premierssonit écartés, pour éviter tout risque de

contamination.

Préparation de la solution d’extraction a I'ascoties:

1. Placer 10 g de NaHGt 10 g de gHsNaO; dans une bouteille (HDPE) de 500 mL
(Fisher Scientific, Analytical Reagent Grade)

2. Ajouter de 200 mL d’eau déionisée et mettre soliadpel a I'azote pendant 4 heures

3. Ajouter dans la bouteille 4 g d’acide L(+)-ascormget remettre sous azote jusqu’a
atteindre un pH de 8 (Fisher Scientific, AnalytiBaagent Grade).

2.4.4.2 Extraction a la dithionite (ISO 12782-2)

L’extraction a la dithionite solubilise toutes l@isases oxyhydroxydes de fer [173], y
compris les phases bien cristallisées. Le protoatlisé se référe a la norme 1SO 12782-2
3 g de sédiments lyophilisés tamisés a 2 mm saweepldans des tubes a centrifuger, mis en
contact avec 60 mL de solution de dithionite* paggtés par retournement pendant 4 heures a
60°C au bain-marie. L’échantillon est ensuite misr@pos pendant 30 min, puis centrifugé
pendant 30 min a 5000 t/min. Le surnageant esé fdt0,2 um avec des filtres seringues en

aceétate de cellulose, les 5 premiers mL sont é&carté

Préparation de la solution de dithionite*:

1. Dans une bouteille de 250 mL (HDPE), placer 5,%Pagétate de sodium anhydre et
12,08 g de tri-sodium citrate (Fisher Scientifieyaytical Reagent Grade)

2. Ajouter 200 mL d’eau déionisée puis 10,06 g de woddithionite (Fisher Scientific,
Laboratory Reagent Grade)

IS0 12782-1: Parameters for geochemical modeling of the leaching and speciation of constituents in
soils and soil-like materials-Part 1: Extraction of iron(hydr)oxides with ascorbic acid

150 12782-2: Soil Quality, Parameters for geochemical modelling of the leaching and speciation of
constituents in soil and soil-like materials-Part2: Extraction of iron(hydr)oxides with dithionite. 2008
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3. Tamponner la solution au pH 4,8 avec de l'aciddiqué glacial a 100% (Fischer
scientific, Analytical reagent Grade)

2.4.4.3 Extraction a I'oxalate d’ammonium/ acide oxalique [SO 12782-3)

L'extraction des oxydes d'Al amorphes a été réakston le protocole décrit dans la
norme 1SO 127828 [170]. L'extraction consiste a placer 3 g de ségfits lyophilisés dans
300 mL de solution d’extraction*. lls sont agitéshéures par retournement, puis une
centrifugation a 5000 t/min pendant 30 min estiséal suivie d’'une filtration a 0,2 um sur

filtre seringue AC, les 5 premiers mL sont écartés.

Préparation de la solution d’extraction a I'oxalatkammonium/ acide oxalique*:

1. Peser 9,69 g de di-ammonium oxalate monohydraté,®t g d’acide oxalique
dihydrate (Fischer Scientifique, Analytical Reag&mnade) dans une bouteille de 1 L
(HDPE)

2. Ajouter 600 ml d’eau déionisée et tamponner latsmiua un pH de 3 a I'aide d’'une
solution d’oxalate a 0,2M

Chaque type d’extraction a été réalisé en trigdi@tun blanc de chaque protocole a
été effectué. Les quantités extraites en mydematiére séche sont données par la relation:

[X]= (IX]f - [X]b).(V/m)

Avec [X], élément recherché; [Xf], concentration délément dans le filtrat; [Xb],
concentration de I'’élément dans le blanc d’extoagtl, volume d’extractant; m, masse de
sédiment sec.

2.4.4.4 Extraction et caractérisation des fractions réacties de la MON

Les substances humiques (SH) d'un sol constituentmélange hétérogéne de
composeés organiques macromoléculaires de natupdsa@due et aromatique [145]. Elles
sont riches en groupements fonctionnels chimiquéméactifs et sont formées par des
procédés de synthéses et de polymérisations dueanttransformations chimiques et
microbiologiques de la matiere organique fraicher(fination). Les SH sont réfractaires et
peuvent étre opérationnellement divisées en tromimes, en fonction de la solubilité a
différentes valeurs de pH [45]: les humines, insldsba tout pH; les acides humiques,

insolubles a pH acide; les acides fulviques, seksildl tout pH [167]. Le protocole d'extraction

%150 12782-3: Soil Quality, Parameters for geochemical modelling of the leaching and speciation of
constituents in soil and soil-like materials-Part3: Extraction of aluminum(hydr)oxides with ammonium oxalate-
oxalic acid. 2008.
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choisi [167] fait I'objet d’'une norme ISO 12782%4il utilise une résine DAX-8 pour séparer
les composantes hydrophiles et hydrophobes dessdcildéjues.

Préparation de la résine:Avant toute utilisation, les impuretés organiquedalrésine DAX-8
sont éliminées avec des extractions & I'acide bigtinique 0,1 mol.l* et & la soude NaOH
0,1 mol.L* (Fisher Sicentific, Analytical Reagent Grade). Htesua résine est lavée par des
extractions Soxhlet avec de I'acétonitrile et duhlméol (Acros, HPLC) puis gardée dans du
méthanol jusqu’a utilisation. Le méthanol est aléliminé de la résine par lavage a I'eau
déionisée puis par rincages successifs avec HSREH 0,1 mol.L*. Il a été démontré que
250 g de DAX-8 peuvent étre préparés en effectuamincage avec 2 L d’eau déionisée et 1
L de HCI & 0,1 mol.L (selon la Norme ISO 12782-4). En général, ces étdpepréparation
de la résine permettent une libération de DOC <gd.thet I'obtention d’un pH acide (pH 1).

Séparation et détermination de la concentration desubstances humiquesLa Fig.21 reprend
I'ensemble du protocole de séparation des diffésefitactions de la MON. Dans un tube
(HDPE) a centrifuger, une prise de sédiment humegeésentant 20 g de MS est acidifiée par
une solution de HCI 6 moltjusqu’a pH 1 ou 2. Le volume est ensuite ajustdé@riL avec
une solution d’HCI & 0,1 mol:£(L/S = 10). La suspension est ensuite équilibrée heure
sous agitation centrifugée & 3000 tr.thmendant 30 min. Le surnageant (FAHYHON 1), dont
le volume est mesuré, sera par la suite introduitasrésine DAX-8. Le culot est récupéré et
neutralisé avec une solution de NaOH 1 mib|usqu’a pH 7, puis une solution de NaOH 0,1
mol.L™! est ajoutée jusqu’a un volume final de 200 mL. Geut s'effectue sous bullage
d’azote et le pH final doit étre supérieur a 12 rpassurer la solubilisation des AH. La
suspension est équilibrée pendant 12 heures ptatiagi puis centrifugée & 3000 tr.ritin
pendant 30 min. Le surnageant, dont le volume esuné et récupéré dans un flacon de 250
mL en HDPE puis acidifié jusqu'a pH 1 pour préa@pites AH par ajout de HCI 6 mol:t

La suspension est agitée pendant 12 heures puisfiogée & 3000 tr.mih pendant 30 min.
Le surnageant (FAHYHON2), dont le volume est meses€récupéré en attente de traitement
a la résine DAX-8. Les AH du culot sont ressolutéiti dans une solution de KOH 0,1 mdl.L
et le DOC est analysé (DQK).

7150 12782-4: Parameters for geochemical modeling of the leaching and speciation of constituents in
soil and soil-like materials-Part4: Extraction of humic substances
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Figure 21 Protocole de séparation des substances huniifj6iés 65]

Traitement sur DAX-8 (Sigma Aldrich): premierement, les solutions FAHyYHON 1let 2 sont
filtrées avec des filtres seringues en acétate ellela@se a 0,45um (Sartorius) et le COD
analysé dans les filtrats (D@&iyHon1,2). Ensuite 50 mL de ces filtrats sont mis en cantac
avec 10 g de résine DAX-8 dans des flacons HDPEL@®R mL. Aprés 1 h de mise a
I'équilibre par agitation, les suspensions soinitdds et les concentrations en DOC mesurées
(DOCiy1,2), sachant que les AF sont alors adsorbés pasiaeréCeux-ci sont désorbés par 4
ajouts successifs de 20 mL de KOH 1 mdl.le pH final devant étre supérieur & 11. Chaque
ajout de KOH est suivi d’'une agitation pendant Lds suspensions sont filtrées et collectées
dans un flacon HDPE de 100 mL, le volume est meain& que la concentration en DOC
(DOCar1,2)- Des blancs échantillons sont mesurés pour méter la contribution en DOC de
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chaque étape de lavage de la résine DAX-8 ainspquechaque étape du protocole décrit ci-
dessus. L’'ensemble des réactifs et de 'appareibageépertorié dans la norme ISO 12782-4,

ainsi que tous les calculs afin de déterminer lemtités en mg.kyde matiére séche.

2.4.4.5 Pre-extraction des hydrocarbures

La caractérisation par spectrofluorescence 3D demmipres extractions des
substances humiques, réalisées sur les sédimer@outeieres-les-Lens (qui présentent de
fortes contaminations en hydrocarbures), ont mestrdes propriétés de fluorescence
complexes qui ne correspondaient pas a des sigsate fluorescence de substances
humiques naturelles en référence a la nomencldti@oble [149]. En effet, une large bande
de pics de fluorescence, allant du pic A au pi¢ Boerespondant aux signatures des HAP (les
HAP fluorescent pour unke, = 275-305 nm et aen = 350-500 nm), montre la présence
d’hydrocarbures dans ces extractions, ce qui pgessmer la fraction de carbone organique
associée aux substances humiques. Sachant queela 8 substances humiques (AH et AF)
est un parametre d’entrée fondamental pour le @REHESTRA, un protocole original de
pré-extraction des hydrocarbures a été expérimentévue d’'une séparation et d'une
caractérisation ultérieure des SH. Le protocolgieextraction mis en place s’est basé sur
différentes références bibliographiques décrivast propriétés d’extraction des SH et des
hydrocarbures: (i) Flaig (1970) [174] a compar&élédnts mode d’extractions des acides
humiques et fulviques; (ii) Ogner et Schnitzer (19[AT5] ont essayé d’extraire les SH par
plusieurs solvants organiques et a titre d’exemifgepérience menée avec du n-hexane a
montrée que seulement 0,02 g d’AF sont extraitarérgle 100g; (iii)) malgré plusieurs études
[43,176], I'intégrité de la structure globale dé4 $a pas été étudiée apres les extractions des
hydrocarbures; (iv) d’'un point de vue général, sdvant non polaires favorisent la
dissolution des HAP mais pas les SH naturelles.plDg, les SH sont solubles dans des
solutions aqueuses et le degré de solubilité dédamH de la solution.

En considérant ces données, il semblait opportuncalabiner ces travaux de
recherches dans le but de développer une procédiesgraction d’hydrocarbures qui
conserve les propriétés structurelles de la MON ptudier son role vis-a-vis des métaux; les

modifications structurelles éventuelles de la MQahéévaluées par spectrofluorescence.

Le protocole de pré-extraction consiste a mettre ml0de mélanges de solvants
organiques dans un flacon contenant 10g de sédimess suspensions sont placées dans un
systéme de flux et reflux pour 25 heures. L'eximactles HAP et I'absence de MON ont été

contrdlées plusieurs fois au cours de I'essai. Gaaguspension a été filtrée sur filtres de
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verre de 0,2um de seuil de coupure puis évaporée\sde, finalement redissoute dans une
solution de NaOH 0,1M (pour solubiliser les évetliaseSH) et le taux de carbone organique
est déterminé. Chaque fraction prélevée a été sémlpar fluorescence 3D pour evaluer la
nature des molecules extradites. En fin d’essaiitures de solvents ont été analyses pour

déterminer le taux d’hydrocarbure total extrait.

Les protocoles d’extractions ont été testés dtgrénts standards de MON avant leur
utilisation sur les sédiments de Courrieres-léssLames trois mélanges de solvants servant
aux extractions sont (i) acétonitrile (ac), (ii)éamitrile/cyclohexane (80/20) (ac/cyclo),
dichloromethane/cyclohexane (20/80) (DCM/cyclo).
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3 Les sédiments de la rade de Toulon

3.1 Introduction

Cette partie décrit les résultats de I'étude mesdeles sédiments de la baie du
Lazaret. Parallelement a la mise en place des qol@® de caractérisation et de lixiviation
identifiés dans la littérature comme utiles a nétrede, des expériences de lixiviations ont été
menées sur les sédiments bruts et dessalés de ldubhazaret afin d’évaluer l'influence des
parametres recommandés a savoir le ratio L/S,nipsede contact et la température. Des
analyses DRX et u-XRF ont aussi été réaliséesdifilentifier les phases minérales tandis
que la fluorescence 3D a permis la caractérisatieria MOND. La modélisation de la
lixiviation des éléments a permis de définir legaations et les mécanismes contrélant la

mobilité des éléments dans différentes conditions.

3.2 Etude de l'influence des parametres sur la mobilitéles EPT
Dans les tests de lixiviations normés, il est rec@mdé de prendre respectivement :

e Unratio L/S =10 avec un temps de contact de 24dsgoour une température de 20 +
5°C (NF EN 12457),

* un L/S de 10 sur une large plage de pH allant dd.@ avec un temps de contact de
48 heures et une température de 20 = 5°C (NF 14429)

3.2.1 Influence du ratio L/S

Dans un premier temps, afin de tester l'influenceatio L/S sur la lixiviation a pH
naturel, plusieurs lixiviations en batch ont étalises aux ratios L/S 1,67; 5; 7,5 et 10 pour
des temps de contact de 24H sur le sédiment bt @Rdessalé (Ds) a pH naturel. Le ratio
L/S=1,67 correspond a l'extraction par centrifugatide I'eau interstitielle initialement

contenue dans le sédiment, réalisée apres agifaiutant 24h.

L’évolution des parametres physico-chimiques eésg@mtee dans la Fig. 22. Le pH
des sédiments, malgré 'augmentation du ratio kéSte constant autour de 7,7+0,1 pour le
sédiment brut (Rw) et autour de 7,5+£0,1 pour lersédi lavé (Ds) qui présentait un pH de
7,9 initialement dans son eau interstitielle. Ceaxdsédiments conservent donc une forte
capacité tampon. Pour les deux sédiments, la ctindécdiminue avec I'augmentation du
ratio L/S, ce qui était attendu. Le potentiel d’dryréduction reste toujours oxydant avec des
valeurs supérieur a +150mV quel que soit le rati, Ices conditions favorisant I'oxydation
de la MO et la précipitation d’(hydr)oxydes de éede manganése par exemple.
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Le ratio L/S de 10 présente le plus fort poterdellixiviation puisque les quantités
lixiviées en As, B, Ca, Cd, COD, Cr, Cu (seulemamir Ds), Na, Ni, Mn, Pb et Zn sont plus
forte pour ce ratio. La Fig.23 présente la conegiuin lixiviée (en mg.kg) en fonction du
ratio L/S pour Pb, Zn, B, Cr, Ni, As, Ca et DOC. lbdviation en CI et en CI (en mg.kY
sont restées constantes en fonction du rapport id@guant que ces éléments sont
rapidement solubilisés ou principalement contemlaes I'eau interstitielle.

Dans un second temps, deux ratios L/S de 5 et tLléténestés sur une gamme de pH
allant 7 a 12,5 sur le sédiment dessalé (Ds) pouemps de contact de 48 heures. Aucune
différence notable n'a été observée pour la lixigra des éléments a ces ratios selon la

gamme de pH étudiée (Fig.24).

pH EcetEh
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Figure 22 Evolution des parametres physico-chimiques en fonctu ratio L/S pour les sédiments brut
et lavé a pH naturel pour un temps de contact deeR4es.
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3.2.2 Influence du temps de contact

L’étude de l'influence du temps de contact surikviation des éléments a été
menée pour 24, 48, 240 et 720 heures a tempérdtu0+5°C. Les variations de pH et
particulierement celles du Eh (Fig 25), qui corgnilfortement la spéciation des éléments,
ont rendu les interprétations difficiles. Il a g@néralement observé une lixiviation maximale
pour des temps de contact de 24 et 48 heures guasoompagnés de conditions oxydantes
(Eh> +150mV). Au-dela de ce temps, la diminutionEtupourrait faciliter la précipitation de
phases devenant des surfaces d’adsorption pouauftes éléments. Seuls les éléments
majeurs K, Ca, P§) et SQ” (données non montrées) ont été plus lixiviés pi@srtemps de

contact plus longs, pouvant indiquer un aspecticjné.
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T 75 1 —&-pH sédiment lavé E 100 - £ Eh sédiment brut
o > .
74 4 S 50 -6 g =&—Ec sédiment brut
7,3 < S . .
w o T —Nm L4 8 Ec sédiment lavé
7.2 1 200 400 600 800"
71 - -50
-2
7 T T T ] -100
0 200 400 600 800
-150 - o
tempsde contact en heures tempsde contact en heures

Figure 25 Evolution des parametres physico-chimiques (pHetHEc) des sédiments brut et lavé en
fonction du temps de contact pour un ratio L/S @e 1

3.2.3 Influence de la température

Pour étudier I'influence de la température, dewilitions ont été réalisées a un L/S
de 10, un temps de contact 24 heures pour des tatupEs de 15, 30 et 40°C. Les résultats
montrent de fortes variations des parameétres pongieniques en fonction de la température
(fig.26). Pour les éléments Na, Mg, Ca, K, B et Mo, observe une augmentation des
concentrations lixiviées en fonction de la tempéetlors que les concentrations de Cu, Ni
et Zn décroissent et que les concentrations deMboet Ba restent constantes (fig.27). Ces

variations demanderaient & étre confirmées paétlees complémentaires.
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3.3 Caractérisation en laboratoire et lixiviation expéimentale des
meétaux — Article "Waste and Biomass Valorization"

La caractérisation en laboratoire du sédiment deala du Lazaret est présentée ci-
dessous sous forme d'un article accepté a "Wasdt8iamass Valorization" en Février 2013.
Il décrit I'échantillonnage du sédiment de la bdieLazaret, le processus de désalinisation du
sédiment brut, les principales caractéristiquessiglbychimiques pH, Eh, EC, CEC, la
granulométrie, la minéralogie, la teneur en élémemiajeurs et traces ainsi que leur
distribution, les expériences de lixiviation degnéénts. Ces expériences ont permis une
premiere évaluation de la mobilité des contaminardgganiques des sédiments de la baie du
Lazaret, dans le cadre d’'une gestion a long telm® principaux résultats ont montré que le
sédiment contaminé présentait des tailles de clagsaulométriques de type limon
|égerement sableux, contenant 5,8% de matiére iopganLe sédiment brut (Rw) a présenté
des concentrations critiques en As, Hg et en sdltbles. Le dessalage/lavage a permis le
lessivage des sels solubles sans lixivier sigrifiement la plupart des éléments
potentiellement toxiques (PTEs), mais il favoriaerlobilité du Mo. Le stockage pendant cing
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mois en lysimétre extérieur a augmenté la fractierCu, Pb, Cd, Mo, As et Pb associée a la
matiere organique (MO) ou aux sulfures sur les @npers cm du stockage. Les tests de
lixiviation en fonction du pH (test ANC) ont montegue la mobilité de Cu et As était
fortement contrélée par la dynamique de la mateganique. Na, Cl, B et Mo sont apparus
trés mobile, mais la libération du Mo était plutbla a pH <5, probablement en raison de
l'adsorption de Mog}, espéce anionique, sur des surfaces de minéraaxgéss
positivement. Zn, Pb, Mn, Al, Ni et Cr ont eu unmgmrtement caractéristique d’especes
adsorbées sur des surfaces d'oxydes minéraux nmenitéixiviables a pH acide. Le transport
colloidal a été significatif pour DOC, As, Ni et @ba été le principal mécanisme de mobilité
de Pb pour les tests en colonne. Le séchage dmeéda contribué a une plus forte mobilité
d'un certain nombre d'éléments et composés, ercylaat Cd, Pb, Mo, Ba et As. La mobilité
de Mo rend le matériel inadapté pour le remblaientenhnique mais le matériau peut
toujours étre utilisé en technique routiére, cellgui garantissant un plus large contréle de la

percolation des solutions.

Par rapport a la version publiée, la seule modifich dans l'article présenté ci-aprés

est la renumérotation des sections de maniere @tena I'homogénéité de ce manuscrit.

85



Environmental quality assessment for valorization o f
raw and desalinated dredged marine sediment
contaminated by potentially toxic elements.

R. Achard®, A. Benard, P. Merdy, G. Durried, C. Le Poupof B. Campredoh Y. Luca$

Institut National de I'Environnement Industriel et des Risques (INERIS), ARDEVIE, Domaine du Petit
Arbois, BP 33, 13545 Aix-en-Provence Cedex 04, France

2 Laboratoire des PROcessus de Transfert et d’Echange en Environnement, Université Sud Toulon Var,
Bdt R Avenue de I'Université - BP20132- 83957 La Garde Cedex, France

? Laboratoire Ecosystémes Cétiers Marins et Réponses aux Stress, Université de NICE Sophia Antipolis,
28 avenue Valrose 06108 Nice Cedex 2, France

*Corresponding author: Fax: +33(0)442971480 — Ekmaimain-achard@wanadoo.fr

Abstract

In the frame of long-term management of contamohabeedged sediments, we studied the
mobility of inorganic contaminants contained in may light sandy sediment, containing
6.9% of organic matter and submitted to desalinagiod to leaching in an outdoor lysimeter.
A set of complementary analytical techniques wasduss mineral and textural analysis,
combined with simple selective extractions, segaénselective extractions, acid
neutralization capacity tests and percolation dynafeaching tests from standardized
procedure. This methodology was applied to the sadiment, to sediment after desalination
and after 5 months storage in outdoor lysimetere Taw sediment presented a critical
concentration of As, Hg and soluble salts comparednost European sediment quality
guidelines (SQGs) and guidelines applied for theseein road engineering. Desalination
allowed the leaching of soluble salts without digant leaching of most potentially toxic
elements (PTESs), but greatly enhanced the molafitylo. Five months storage with natural
cycles of wetting and drying in outdoor lysimetacreased the fraction bound to organic
matter (OM) or sulfides of Cu, Pb, Cd, Mo, As arid Bu and As mobility appeared highly
related to OM dynamics. Na, Cl, B and Mo appeaigtli» mobile, but Mo release was lower
at pH<5, likely because of adsorption of Mp&hionic species on positively charged surfaces
of minerals. Zn, Pb, Mn, Al, Ni and Cr had a beloawiharacteristic of species adsorbed on
mineral oxides surfaces, highly leachable at a¢id @olloidal transport was significant for
DOC, As, Ni and Co and was the main process folDPfing the sediment greatly enhanced
the mobility of a number of elements and compoumpdsticularly Cd, Pb, Mo, Ba, As. The
resulting Mo mobility turned the material unsuiglbdr technical embankment; the material
may still be used in road engineering, providingnitaring of percolating solutions.

86



Keywords: dredged marine sediment, potentiallygd@kements, environmental assessment,

risk assessment, leaching test, valorization, reagineering

3.3.1.1 Introduction

Dredging of waterways and harbors is necessaryaiotain navigability and to prevent rivers from
flooding risks. Annually, around 40-50 million tonssediments are dredged in France[1]. In the, past
the marine dredged sediments were usually dumpegaatwithout consideration of environmental
impacts [2]. Nowadays, contaminated dredged sedsname considered as waste in most countries
[2,3] and must be disposed in confined area to gerevmigration of contaminants to soils and
groundwater. Such a terrestrial management being mxpensive than immersion, many countries
developed SQGs [2, 4] to help determining the lenfesediment characterization required before
management decisions. Most European SQGs use detreis (ALs), thresholds of contaminant
concentration that define different classes of geed material, each class being associated to
requirement for sediment characterization and mameagt option [5,6]. Nine European countries use
2 ALs , lower (AL1) and upper (AL2) action leveh order to define 3 classes of dredged material. In
France, the environmental impact of sediments lgagontaminant concentrations below AL1 is
considered neutral or negligible; the observed eslbeing comparable to the background values
along the French costs. Between AL1 and AL2, furtheestigations are required to assess the overall
toxicity of the sediments. Above AL2, the impacttbe environment is demonstrated and the dredged
sediment is considered as hazardous waste thatomssored on land in appropriate dump [7].

Most authorities, however, consider that beneficialse of sediments having contaminant
concentration above AL1 should be sought, subjeategligible environmental risk. For example,
alternative projects are running or planned foriraedt reuse in construction, cement and bricks
factories, cavities filling, road engineering, teidal embankment or landscape management [8-10].
The French department for transport, roads anditfasistudies (SETRA) provides for example a
methodological approach for evaluating the envirental acceptability of alternative materials made
from waste and intended to be used in road cong&irufl0]. However, the establishment of specific
formulations or transformations with sediment im@ally expensive and quite difficult because
sediments are heterogeneous, present large ambwmter and variable clay and organic matter
contents, so that contaminant behavior can greatynge from one to the other [11]. Otherwise, it is
necessary to have information on fate and leach#twavior of contaminants in case of sediments
reuse. Regarding potentially toxic elements (PTExher than the total metal content, the potential
risk is determined by solid-solution partitioningdaspeciation which control mobility and ecotoxicit
[12-14]. The leaching of PTEs and their transpegend on their retention mode through the sediment
phases, as sulfides, clays, oxi-(hydr)oxide sugfaeelid organic matter, as well as the resistarfice
these phases during leaching (13,14). Mobility availability of PTEs can be controlled by variagon

of pH, redox conditions, ionic strength (15-20) athé formation or degradation of organic and
inorganic complexes (13, 21, 22). The evaluatioptdfdependence of PTEs leaching has been widely
introduced in waste management and [13][5] alloasmarison between sediments and other waste
and materials. Single measurements are therefeudficient to assess the PTEs behavior which has to
be investigated with complementary techniques sschcid neutralization capacity (ANC) tests[18] ,
selective extractions [23-24] or column-percolatiest [25].

In such a context, the present study present aauekbgy for a comprehensive characterization of
sediments contaminated above ALl in order to iflentbw cost and low environmental risk
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management options. We applied to a moderatelyacunated, freshly dredged marine sediment an
approach linking textural, mineral and organic mattharacterization associated to different leaghin
and percolation tests in laboratory. For each tetyelement, we attempted to identify the main
processes controlling the leaching, such as digsolwr sorption to hydroxide surfaces or clay
mineral and complexation to Organic Matter (OM). ¥fedied the behavior of the dredged sediment
at different state, in order to identify changesPmEs behavior after usual sediment processing.
Firstly, we looked at the influence of a simple alggtion process with tap water on the raw marine
sediment (Rw), necessary to reduced chloride albh@m@acentrations known to present a high toxicity
for terrestrial environment when in excess. Therstuglied the parameters and mechanisms playing a
part in PTEs behavior with simple extractions aelk&ive sequential extractions [23, 24] and ANC
tests [26] on both raw and desalinated sedimenj. (Bsquential selective extractions were also
performed on sediment subjected, after desalinatorb-months storage in an outdoor lysimeter
under Mediterranean natural weather conditions D&% order to evaluated changes in PTEs
distribution within the solid fractions which woulatcur if a dredged sediment was left outside for
some time before reuse. Finally, percolation tEst$ were performed in column on both Rw and Ds
wet sediments as well as on a desalinated sedpnevibusly air-dried at 25°C in laboratory (DsDry).
This latter test was performed because materiadd us geotechnical works are usually air-dried in
order to facilitate handling and stabilization. Wave sought to predict changes and evolutions of
sediments in long-term and to assess the envira@naaoceptability of sediments in reuse scenarii
proposed and described by the SETRA Guideline [10].

3.3.1.2 Material and methods
3.3.1.2.1 Sediment sampling and preparation

The sediment was sampled in the Toulon harbor,deraby 43°05.3644 N and 05°54.6679 S. The
sampling area was established from previously abkil data concerning the spatial distribution of
inorganic contaminants in the Toulon Bay sedimejii$]. The area was chosen to present
intermediate contamination concentrations betwdersholds N1 and N2, according to French
regulation (SQGs). About 900 kg of wet sedimentsenallected in April 2011. The sediment was
wet-sieved at 2 mm, using the sediment supernatatgr, then homogenized with a mixer, giving the
Rw raw sediment. A part of Rw was stored in thekddr4°C and under a 20 cm sea water layer and
another part was freeze-dried, in order to pres@iwesico-chemical properties until analysis and
experiments [28]. 200 kg of raw sediment was deatdid by diluting with tap water, mixing with a
mixer during 1 h and waiting about 6 h for sedinatioh and removing of supernatant. This protocol
was repeated until electrical conductivity (EC) Vi@aser than 4.5 mS ci 1600 liters of tap water
were used for the desalination process, the wadsrafterward evaporated and the residual fraction,
composed of salts and light particles, was confxedor waste management. After each desalination
step, supernatant water was collected, filteredutin a 0.45 pm pore size acetate-cellulose (AC)
syringe membrane (Minisart, Sartorius-Stedim Bibjgareviously cleaned with deionized water and
analyzed for metals, major elements, dissolvedracgearbon (DOC) and dissolved inorganic carbon
(DIC). The desalinated sediment is hereafter cdlledA part of Ds was dried in laboratory condigon
and was called DsDry. Parallel to the study coretlich the laboratory, 365 kg of Ds sediment
(corresponding at 135 kg of dry matter) were ddpdsin an outdoor lysimeter. After 5 months of
deposit, two sampling DsS1 and DsS2 were collectdesponding to the first 8 cm of the upper
layer.
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3.3.1.2.2 Physical and chemical characterization

Physico-chemical parameters were determined foraRavDs for a liquid/solid ratio (L/S) of 10 I/kg
dry weight. Redox potential (Eh) and pH were deteetl with a platinum electrode and a reference
Ag/AgCI electrode, respectively. Electro-condudfiiEc) was measured with a WTW Tetracon 320i
conductimeter. Size particles distribution was debeed using a laser diffraction particle-size
analyzer (LS 200 Beckman Coulter) with a range f08 pum to 2000 um. Minerals were identified
by X-Ray Diffraction (XRD, Panalytical X’pert pro D) on Rw and Ds total sample (fraction <2
mm) and on their fine fraction (<63um). The porewaif sediments was extracted by centrifugation
at 5,000 G during 1 hour, after agitation at 10 quring 24h of 1 kg of wet sediment.

Dissolved and particulate organic carbon (DOC BAL) and dissolved and particulate inorganic
carbon (DIC and PIC) concentrations were measusatjua TOC-V analyzer (Shimadzu) coupled
with a SSM-5000A. Each sediment sample Rw and Ds avealyzed in triplicate, checking that the
average standard deviation was below 5%. Orgamimoawvas calculated by difference between total
and inorganic carbon contents and the accuracyhefntethods was tested by certified solutions
MISSIPI-03 (National Research Council, Canada)idbaéxchange capacity (CEC) was determined
by cobaltihexamine chloride method [30][177] anddisent moisture content was calculated
following the NF EN 14346 standard[31].

Total concentrations of trace metals and major elgmin sediments were respectively measured on
triplicate by Inductively Coupled Plasma Mass Spmuetry (ICP-MS, Perkin EImer Elan DRC 1)
and ICP-Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES, Perkimer-Optima 7200-DV), after Aqua
Regia digestion. 100 mg of sediment and 10 mL afisAgegia (HN@ HCI in proportions 1 V:3 V,
Fisher Scientific Trace Analysis grade, HN@%-16 M, HCI 37%-12 M) were placed in 50 mL
Teflon (PTFE) bombs and submitted to a controlléslvaion of pressure and temperature in a
microwave oven (Anton Paar Multiwave 3000). Anayaccuracy and precision of the total procedure
were checked using an international certified \xfee of marine sediment (solid sediment PACS-2
from the National Research Council Canada, Tablanf)ysed in triplicate. ICP analyses were also
performed in triplicate (with relative deviationastlard RSD generally < 10%) and checked using
solutions of international certified reference (S-R from the Nation Research Council Canada). As
salinity is known to cause interferences in ICPIysig, we carried out dilutions and we used interna
standards (G& Tb™® to increase the precision measurement [32]. Aimisacould cause some
interference problems in analytical method, dilo§iovere carried out to reduce this problem. XRF
analysis was discarded because of insufficientctiete limits or difficult matrix correction for soen
PTEs [33].

All leachates, percolates, pore waters and solsitimoduced by the tests described hereafter were
filtrated through 0.45 pm pore size AC syringe meambs. For selective extractions the filtration
were realised with 0.2 pm pore size AC syringe mamés. Syringes were pre-cleaned with 20 mL of
HNO3 10% followed by 100mL of deionized water (M@ Purelab). The AC membranes were also
pre-cleaned with 100 mL of deionized water in orteminimize acidification and DOC release by
the membranes. The first 5 mL of each filtrate dissarded. An aliquot of 15 mL of each filtrate was
acidified with 15 pL of HN@65% (Merck, Suprapur) to avoid precipitation os@gbtion of elements
before analysis by IPC-MS and ICP-AES. Another 1& aliquot was frozen at -20°C for
conservation before ions analysis by ionic chromaphy (Dionex-120). The ions analysis accuracy
and precision of ions analysis were checked usmgnternational certified reference (MISSIPI-03
from National Research Council Canada). lons aralygere performed in duplicate with a relative
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deviation standard under 10 %. A 30 mL non-acidifadiquot was poisoned with NgNSigma-
Aldrich, analytical grade) for DIC and DOC measuegis.

Table 1 Results (mean * standard deviation) obtained ftertified reference of marine sediment
(PACS-2)

Metal Certified values Measured values

[mg kg"1 dry matter]

As 26.2+15 29.8+0.2
cd 2.11+£0.15 26+0.1
Cu 312+12 3161
Cr 90.7£4.6 73.9+0.8
Ni 39.5+23 38.4+0.1
Pb 183+8 136+1
Zn 364 +23 368+1

3.3.1.2.3 Sequential selective and single extractions

Sequential selective extractions were performedriplicate using the BCR protocol [23]. Freeze-
dried sediments were used in order to avoid migingtations related to oxidation and to water
content. Four consecutive fractions were obtairdmhending on the reagent: (1) acid-extractable
fraction, extracted with 0.11 M acetic acid andallyuattributed to the leaching of weakly-bound
bioavailable elements and elements associatedhorates, (2) reducible fraction, extracted with O.
M hydroxylamine hydrochloride corresponding to cieahelements linked to Fe and Mn oxides
surfaces, (3) oxidizable fraction, extracted wit@ Bl H,O, adjusted to pH 2 with HN{Xfollowed by
ammonium acetate 1 M adjusted to pH 2, correspgnirchemical elements associated to organic
matter (OM) and sulfides bonding sites, (4) redidieections associated to silicates other than tquar
estimated by difference with total contents obtdiafter aqua regia digestion.

In order to identify a weakly-bound, highly mobifeaction likely to have a high environmental
significance described in various ecotoxicologisldies [14], sequential selective extractions were
supplemented with single extractions performediplitate (1) with deionized water after the NF EN
12457-2 protocol [35], to give the water-solubleaklg-bound exchangeable fraction, and (2) with
acetic-acid to give the bioavailable fraction [3@]. Liquid/solid (L/S) ratios were 10 and 40 Lkg
for deionized water and 0.11M acetic acid, respebti Contact times contacts were 24 and 48 hours
for water and 16 hours for acetic acid.

3.3.1.2.4 Acid neutralization capacity and static leachiegtt(ANC test)

This test followed the standard XP CEN/TS 14429.[86 g of wet sediments corresponding to 30 g
of dry matter were batch-leached during 48 hourt0amL g* L/S ratio and at pH ranging from 1 to
12 adjusted with HN@and NaOH (Fischer Scientific, analytical gradelribg the first two hours of
the test the solutions were added in three stepsrenbatch was alternatively shaken and opened to
atmosphere in order to permit degassing after bissn of minerals, like calcite, dolomite and
sulfide. The batch was subsequently closed to gihere, to ensure the lowest carbonation and
aeration, and shaken at 10 rpm with an automate.phlysico-chemical parameters were checked at
t+4, t+44 and t+48 hours in order to control thatiiBbrium was reached. Variation of pH between
t+44 and t +48 hours remained below 0.3 pH uniteAthe equilibration period, solutions were
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decanted and centrifuged to facilitate the filwatithrough a 0.45 pm pore size AC syringe
membranes (Minisart, Sartorius-Stedim Biotech) tefanalysis of metals, major elements, DIC and
DOC.

3.3.1.2.5 Up-flow column percolation test

The sediment was placed in a column (@10 cm, h8@htm), according to the NF CEN/TS 14405
standard [27][178]. The column was up-flow peraatbby deionized water at 24 mL* ko attain an
L/S ratio equal to 10 L Kgdry weight. The leachates were collected in sesgrcessive fractions
corresponding to cumulative L/S 0.1; 0.2; 0.5; 152and 10 L kg dry weight. Physico-chemical
parameters (pH, Eh, Ec) of the leachates were messn a special cell avoiding any contact with
atmosphere The leachates were filtered at 0.45png UBC membrane and analyzed to quantify
metals, major elements, DIC and DOC. Experiment @zaslucted on Rw, Ds in triplicate (Ds1, Ds2,
Ds3) and on Dsdry. In order to estimate the padatibidal transport, the filtration at 0.45 pmtbge
first four fractions (L/S from 0.1 to 1 L Ky of the Dsdry leachate was completed by anotlteatfon
through a 3 kD tangential membrane (Vivaspin 205 BRtembrane Sartorius-Stedim Biotech).

3.3.1.3 Results and discussion
3.3.1.3.1 Evolution of the sediment with desalination
3.3.1.3.1.1Granulometry and mineralogy

Both Rw and Ds had moisture content after soakingrad 61%. Particles distributions are given in
Table 2. According to Shepard'’s classification [38}th Rw and Ds are light sandy silt, with 65 and
51% of particles smaller than @ 50 pm, respectjvielyhe range of usual values for Spanish and
French Mediterranean harbors [39-41]. Lower vafoesmall particles for Ds with regard to Rw
indicate aggregation during desalination processmioving of small particles during the elimination
of desalination supernatant. Total organic card@nd) was around 3.5+£0.2 % for both sediments.
CEC was higher for Ds than for Rw, which indicétest the cobaltihexamine chloride method,
designed for CEC determination in soils, was likeppropriate for salinized marine sediments
where may occur a competition between highly cotregd alkaline and alkaline earth ions and
cobaltihnexamine.

XRD diffractograms showed the presence of in baHireents Rw and Ds of calcite [Cag}O
aragonite [CaCg), quartz [SiQ], muscovite [KALSi:AI)O10(OH,F)], kaolinite [Al,Si,Os(OH),],
clinochlore [(Mg,F&)sAl(SizAl)O1o(OH)g]), albite [NaAISEQg], pyrite [F€'S,], halite [NaCl] and to a
less extend dolomite [CaMg(G)d and vaterite [CaCg). Some traces of anhydrite [CadO
bassanite [2(CaS{H,0] and sarcopside [(Edig,Mn)s(PQ,),] were found in the fine fraction (<
63um) of the raw sediment Rw. Unsurprisingly, leailittensity for Ds was much weaker than for Rw.
Alunite [KAI3(SOy),(OH)s] was only present in Ds, indicating that sulfidedation occurred during
desalination.
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Table 2 General properties of Rw and Ds sediments

Type of sediment Rw Ds
pH 7.5 7.8
Total Organic Carbon (TOC) (%) 3.3 3.6
Inorganic Carbon (%) 3.4 3.5
CEC (meq/100g) 140 214
Particule size distribution % of total mass

2000 - 200 um 8.7 22.8
200 - 50 um 26.6 26.8
50-20 um 19.6 15.4
20-2um 37.6 29.8
<2 um 7.5 5.2
Total fraction 100 100

3.3.1.3.1.2 Physico-chemical parameters and element leachimmguwesalination process

Table 3 gives total elements contents measuredCByMS or ICP-AES in Rw, Ds and in samples
DsS1, and DsS2. Cr, Cu, As, Ba, Ca and Al conteste higher in Ds than in Rw, which cannot be
explained by weight loss of other elements throdgkalination processes (Table 4). Such anomaly
persisted after a second analysis of Rw perfornyeaniother laboratory. Misleading ICP-MS data are
usual with marine sediment because of matrix effieet to high salinity [42], so most of Rw metal
contents measured by ICP-MS (column Rw in TableoB)d be underestimated. Metal contents of the
raw sediment were therefore recalculated (Rw* va@llby adding to Ds contents the quantities leached
during the desalination process given in Tablect.#oth Rw and Ds, As and Hg contents were over
AL1 values of most European countries and nearbylL#tvia AL2 value for As and the France and
Ireland AL2 values for Hg. Cu contents were justroer close to the AL1 values of most European
countries and Cr contents were just over AL1 vabfe3elgium and United Kingdom.
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Table 3 Total element contents measured in Rw, Ds, DsSD&%®? samples. Rw*: calculated Rw
element contents. Range AL1, Range Airtnimum-maximum (mediamqlues for respectively lower
and upper action levels given in Belgium, FinlaRdince, Germany, Ireland, Latvia, Spain and
United Kingdom regulations.

Rw Rw* Ds DsS1 DsS2 Range AL1 Range AL2
g.kg"1 of dry matter
Al 23.8 29.2 29.2+£2.9
Ca 174.9 £7.7 208.2 8.5 207.518.4 203.8 £11 201.7 £10.5
a 34.1° 36.2 3
Fe 25.0+1.7 17.2+1.4 17.2+1.4
K 8.00.9 10.3+1.3 9.4+1.1 7.40.7 7.910.8
Mg 8.510.7 9.6 +0.8 8.7 £0.7 7.6 £0.3 7.7 £0.3
Na 16.0 £0.8 16.0+1.3 1.6+04 1.6 £0.1 1.8 £0.2
S 11.8 1.7 11.3 9.7t1.4
Si 10.2 3.3 6.8 1.5 6.8 1.5 5.10.8 5.4+0.5
mg.kg"1 of dry matter
As 25.3+2.1 30.6+2.4 30.2+2.3 20.6 1.1 20.2 £1 9-80 (20) 30-200 (70)
B 298.6+31.8 n.a. 145.1£26.9 120.2114.2 70.3t6.7
Ba 47.7 £14.3 91.7 £12.3 91.7£12.3 70.2 £27.4 65.4 £15.6
Cd 0.20 £+0.01 0.20+0.01 0.20 +0.01 0. 14 +£0.02 0.13 £0.02 0.4-2.5 (1.0) 2.4-12.5(4.1)
Co 5.6 £0.4 n.a. 5.2+0.4 4.110.2 4.0 £0.2
Cr 42.5+8 60.6 £9.2 60.6 £9.2 50-200 (95) 180-1000 (335)
Cu 33.6 2.7 40.9£2.9 40.9+2.9 27.3 3.7 23.2+2.2 20-100 (42.5) 90-400 (155)
Hg 0.9 10,3 n.a. 0.910.3 0.1-1.0(0.35)  0.7-5.0(1.5)
Li 39.4 £3.9 n.a. 44.7 4.0
Mn 103.945.3 97.8+7.7 97.5+7.6 33.812.4 79.2 £10.3
Mo 7.6 £1.8° 7.7£1.0 7.3 £0.8° 8.3+1.1° 8.19 ¥1.7°
Ni 31.1+1.2 33.6+3.1 33.5+3.1 21.7 £1.9 21.26x1.7 20-100 (41) 50-400 (112)
Pb 34.7 £1.5 39.6 £2.6 39.6 £2.6 334+ 1.1 32.7+1 40-120 (85) 200-600 (284)
Zn 98.6 £18.9 107.5+22.7 107.4+22.6 79.3t14.8 77.6 £13.6 130-500 (185) 400-3000 (526)

#Value obtained by ICP-AES in view of aberrant vafgen initial analysis
® Values obtained after batch extraction
n.a.: not analyzed in desalination leachates

Table 4 presents physico-chemicals parameters, icakmlement concentrations, DIC and DOC
content in Rw porewater and desalination leachafes.expected, Ec decreased rapidly during
washing. pH remained constant around 7.8 durindhings indicating a strong buffering capacity of
the sediment. Both sediment porewater and desalimdeachates always presented oxidizing
conditions with Eh ranging from +3 to +206 mV. Ezd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg, Al, Fe, Si and Mn
total leaching was less than 1% of their total eoht Sb, As and Mo presented higher leaching,
respectively 3.2, 1.8 and 1.43 % of total cont@otal leaching of major species such as Ca, Na, Mg,
and Clwas closed to the quantity initially contained iw,Rvhich attests the efficiency of washing to
reduce salt concentrations. Total leaching of’S®, As, Mo, Ni and Zn was higher than the quantity
initially contained in Rw porewater, indicating th@ashing induced dissolution of bearing phases, as
sulfides, and-or desorption process. The high seled DOC was likely due to partial mineralization
of organic matter in oxidizing conditions. A simildehavior was already described for harbor
sediments from Dunkirk [43] submitted to laborattegching tests at L/S=10 (NF EN 12457-2 [35])
that showed a very low release of metals (undegctien limit for As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb and Zn)
and a strong release of SOCI and F. Moreover, others studies have shown that wassmHable
fraction represented less than 2% of the total hi#tg. Piou and al. [14] showed that the long-term
natural attenuation of metals in a deposited seatirmeemed unlikely since their speciation varied
seasonally without any time trend. Higher conceiaing of Al, Mg and Cu in the porewater than in
the desalination leachate indicate retention dudegalination, which can be due to adsorption or
precipitation processes induced by changing physhemnical conditions during desalination.
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Regarding the effect of a 5-months storage at @perthe DsS1 and DsS2 values are similar, expect
for B and Mn. Based on the mean of DsS1 and Ds&@sathe release of elements from the upper 8
cm of the stored sediment after 5 months was 42383833, 33, 32, 27, 24, 23,21, 17,17 and 1 2% o

Ds content for Mn, Cu, Ni, Co, As, Cd, B, Si, Z, K and Mg, respectively. The values of Mo, Ca

and Na remained unchanged, which indicates thagalsdy mobile fraction of these elements in Rw

has already been leached during the desalinatmeps.

Table 4 Physico-chemical parameters and quantities of elesne Rw porewater and desalination
leachate. Between brackets, % of Rw total content

Rw porewater Desalination leachate

L/S ratio [L kg™ dry matter]

1.7 11.6
pH
7.7 7.66
EC[mS cm-1]
58.5 2.7
Eh [mV]
160 206
Content in mg kg™ dry matter
DIC 119 (0.36) 483 (1.5)
DOC 2 (0.01) 116 (0.35)
Al 0.14 (<0.01) 0.06 (<0.01)
Ca 757 (0.38) 847 (0.43)
cI 33284 (98) 31221 (92)
Fe <0.01 (<0.01) 0.77 (<0.01)
K 663 (8.4) 935 (12)
Mg 2223 (26) 998 (12)
Na 18139 (120) 15517 (103)
Si 2.65 (0.03) 11.37 (0.11)
50> 4128 (35) 5045 (43)
As 0.15 (0.59) 0.46 (1.8)
Ba na - 0.07 (0.15)
Cd 0.002 (0.91) nd -
Cr 0.01 (0.01) 0.03 (0.07)
Cu 0.32 (0.94) 0.02 (0.05)
Mo 0.31 (0.92) 0.48 (1.4)
Mn 0.07 (0.06) 0.36 (0.35)
Ni 003 (0.10) 0.06 (0.20)
Pb <0.01 (<0.01) 0.04 (0.13)
Zn 002 (0.02) 0.15 (0.15)

n.a not analysed

3.3.1.3.2 Element speciation in the solid phase
3.3.1.3.2.1Weakly-bound and bioavailable fractions

The leachates obtained after 24h- and 48h extraciib L/S=10 L kgshowed the following
characteristics: Eh greater than 160 mV for bothd Ds, pH equal to 7.8 and 7.5 for Rw and Ds,
respectively and Ec equal to 10.9 and 2 mS.éon Rw and Ds, respectively. The concentrations of
metal and metalloids in the leachates are givéagnl.

Regarding Rw, Mo, B and Mg presented the higherilitgbwith more than 10 and 20% of their

initial content leached, after 24h- and 48h-watdraetion, respectively. The leached concentration

was negligible for the other considered element&%0for As, 1% for Cd) after 24h-water extraction.

20% of Cd, 4.4% of As and small amounts of Cu (9,4@ (1.3%) and Ni (1.1%) were extracted
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after 48h-water extraction, indicating a relativledy kinetic release in water of these latter eletse
as already observed [44]. The water single extvacthowed thus similar trends to desalination, with
higher leaching of Mo and Mg probably due to higbentact time and shaking favoring oxidation in
batch and water contact with particles. Mo in anogiediments is usually found as organic
thiomolybdate or as co-precipitate with FeS, sa dxadation favors the release of mobile Mo species
[45, 46]. All the considered elements (except 3j,F&, Cr and Cu) were mobilized after 16h-acetic
acid leaching, with more than 35% of the Rw confentB, Mn, Mg and between 18 and 5% for Ni,
Cd, Co, Zn, Mo, Pb and As, in decreasing orderclvimdicates that the most of the extractable part
of these elements was likely bound to bearing phastubilized in acetic acid as carbonates. As B,
Mg, Cd and As were also released during water-iegcipart of these elements could also be weakly
retained at mineral surface, or within a phaseigeaso water-leaching.

In Ds, all elements excepting Mo showed lower watdractable quantities than in Rw, likely
because their most labile part had already beamésbduring desalination process. For Mo, oxidation
still in process in Ds favored Mo leaching. Higleantities of elements were leached with acetid aci
solution except for B. Such enhancement of acelid-extractable elements after desalination can be
explained by the competition effect of Naith regard to the carboxylic exchange site oftiacacid in

Rw.

Rw sediment Ds sediment
80 - #Ewaterextraction24hour  gq - & water extraction 24 hours
75 1 75 A _
(752 1 -0 water extraction 48 hou gg 1 O water extraction 48 hours
60 - 60 . . .
55 - W acid acetic extraction 55 - W acid acetic extraction
50 50 -
45 - 45 1
40 - 40

35
30

25 25
20

I - %lﬂlJJ|| -

As Cd Ni Pb Zn Co Mn B Mo Mg Si AI Fe Cr Cu As Cd Ni Pb Zn Co Mn B Mo Mg Si AI Fe Cr Cu

35
30

% of total content

Fig.1 Metal extraction related to initial content with deionized water and acetic acid

Distribution of elements between fractions are giwreFig.2. Fe and Al, not given in the figure, rad
behavior similar to Si and Ba. The element repant# between the four extractable fractions were
quite similar for Rw and Ds. More than 97% of Si, Pe and Ba were found in the residual fraction,
in the lattice of poorly soluble minerals like sdies, as already observed in harbor sedimentsK46]
was also mainly observed in the residual fractitmextractable fraction was almost exclusivelydaci
extractable and was 19 and 8% in Rw and Ds, respfctmost of K is likely contained in muscovite
and the exchangeable fraction, usually adsorbethioeral surfaces, diminished more than an half
during desalination. For both Rw and Ds, betweerai3® 60% of Mg, Mn, Ni, Mo, Zn, Co and Cu
were found in extractable fractions: mainly thedaextractable fraction (i.e. carbonates) for Mg and
Mn, in the oxidizable fraction (i.e.organic mattéor Cu, the other elements being more evenly
distributed between the three extractable fractidtigh affinity of Cu with organic matter was
frequently observed, in deposited dredged sedinjéfisl7] as well as in soils [35, 47]. In agreenen
with single extraction results, the acid-extraataishction of Mo was higher in Ds than in Rw. Aslan
Pb extractability diminished from Rw to Ds, whehe sum of extractable fractions was 26.2 and 20.2
% for As and Pb, respectively. Cd was highly extthle in both Rw and Ds, the sum of its 3
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extractable fractions being 82 and 67% in Rw angdr&spectively, with evenly distribution within the
extractable fractions. The sum of B extractabletioas increased from 50% in Rw to 80% in Ds,
which indicates that a significant part of the Bitmned in the residual fraction was released durin
desalination, by dissolution of a bearing phasé (®pening of exchange sites.

After 5 months of deposit (DsS1 and DsS2), theibistion of Ba, Co, K, Mg, Si and Zn in the upper
8 cm was close to their distribution in Ds and dmsribution of As, Cd, Cu, Mo and Pb showed an
relative increase of the oxidizable fraction. Takinto account the decrease of total contents €Tabl
3), this relative increase is due to a decreaseidfextractable and residual fractions for As htal

of acid-extractable, reducible and residual fraxgiéor Pb and of reducible and residual fractiars f
Cd.

Sediment storage in oxidizing conditions is usuabdnducive to the oxidation of sulfides which
provides an acidification and the desorption ohwats initially bound on this phase [16, 50, 51].
Despite such processes, the increase during storaagmen air of the fraction of As, Cd, Cu, Mo and
Pb bound to the oxidizable fraction indicates that fraction mainly consists in organic matter.
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Fig.2 Sequential selective extractions. Rw: untreatedhsmat. Ds: desalinated sediment. DsS1 and
DsS2: two samples of desalinated sediment afteoriiim storage in outdoor lysimeter.

30 BF1: acid-

20 extractable

% of the tptal concentration

10

sese [TTTTTITTITITE

% e O = — Y S I N e N R, —
Cd Zn Co As Pb Cu K Si Ba Mg B Mn Ni Mo Cd Zn Co As Pb Cu K Si Ba

3.3.1.3.3 Elements leaching behavior
3.3.1.3.3.1Element release as function of pH

Acidic neutralization capacity titration of the déisated sediment is given in Fig. 3. From initidd
(8.1) to pH 7 and 4 it was needed 0.16 and 0.81'hefg" dry sediment, respectively, and from
initial pH to pH 11 and 12 it was needed -0.07 &h@1 meq 100g" dry sediment, respectively. The
strong buffering capacity for pH values comprisedween 5.5 and 7.2 is is likely due to a high
content of carbonate (around 3.4 % * 0.05), magtrating from seashells.
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The liquid-solid partitioning of Al, As, B, Ca, C@|, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, $Q

Zn and DOC at various pH are given in Fig. 4 fothbBw and Ds. The solubility of Cu, As, Zn, Ni,
Mn, Pb, Co, Cr, Co, Cd, Al and Fe presented a #fpitshape, with a lower solubility varying
between pH 4 and 9 depending on element or sedinmddost of these release patterns can be
explained by adsorption / desorption processeledf tonic species on protonation sites, precijatat

/ solubilisation of mineral species and, at basic lpy the release of OM-complexes for species ltavin
a high affinity with OM. Zn, Pb, Mn and to a lessatent Al, Ni and Cr were more released at acid
pH (<6.5) than at basic pH. The part releasedidtfd likely consists of species adsorbed on minera
oxides surfaces, likely of low cristallinity andghi specific surface because unidentified by XRDQI an
mainly contained in the acid-extractable and thducele fraction, as indicated by the sequential
extractions. It can be noticed that Pb release ruadal conditions occurred at higher pH than
observed by Cappuyns [18] from land-disposed drdgeliments. As and Cu showed in Ds high
correlation coefficients with DOC (R = +0.90 and.8® respectively, values given after PCA
analysis). High affinity of Cu with OM was frequéntobserved [52]. If laboratory experiments
revealed As affinity with OM by direct binding [58} through ternary As-Fe-OM complexes , it is to
our knowledge the first time that such affinity wateown in a field study. B, Cl and Na release was
high with regard to total content and constant fygeh2 to 13. Such behavior is typical of elements
remaining soluble over the whole range of pH. Reiggr Ca and Mg, release at low pH is enhanced
by dissolution of (Ca, Mg)-carbonates as calcitaganite and dolomite observed by XRD. Ca, Mg
and Li had a high release at acid pH, a decreasdeazse between pH 6 and 8 and a low release at pH
> 8. Such behavior is likely related to both detiorp of elements from protonation sites and
dissolution of (Ca, Mg)-carbonates at acid pH,ngkin account that Li/Ca ratio in seashells is llgua
higher than 10 pmol mdI[55, 56]. Mo had a particular behavior, with aykw release at pH<5 and
high release at pH>6. Low release at pH comprigtaden 2 and 6 can be explained by adsorption of
molybdate anion, or of the neutral molybdic acidae that is highly polar [57], on positively chady
surfaces of minerals. Moreover, a modeling explosatstudy, not detailed here, suggests the
precipitation of Mo as wulfenite (PbMqgPat pH between 2 and 6. High release at basic gHbe
explained by desorption of molybdate anion fromaiegly charged surfaces of minerals [58, 59].

A principal components analysis (PCA) was performaith the results of the ANC values over the
whole range of pH (Fig.5); not all the elementspecies are given because of lack of data forinerta
pH. Projections on the first factorial plane areegi on Fig. 5, they explain 77 and 79% of the vara

for Rw and Ds, respectively. The analysis confirrttezl similar behavior of DOC, Cu and As, with R
coefficient higher than +0.8 for any pair of thigp. It separated the highly leachable elementg, (M
Ca, K, B, Li) from elements more related to minespécies (Si, Al, Fe, Pb, Zn, Cd, Cr). The former
group corresponds to elements that exhibited lovedsase at pH around 9-10, with release remaining
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low at higher pH. The latter corresponds to elesémt exhibited lowest release at pH between 6 and
8, with release progressively diminishing at higlpgt. The PCA analysis also emphasizes the
particular behavior of Mo that displayed negativedefficient with most of the considered elements.
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contact time 48 hours) for Rw (white square) andtidack diamond). Continuous and dashed lines
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Fig.5 Projection of the ANC variables on the first fa@bplane. Black points: elements and
compounds related to OM; dark grey points: higelgchable elements; light grey points: elements
related to mineral species; white points: othemelets.

3.3.1.3.3.2Element release in dynamic leaching test

The triplicates performed on the Ds material ([342, Ds3) showed similar behaviors, indicating a
good repeatability of the up-flow percolation ted3teferential paths were however noticed with both
dried and wet sediments. The variations of the igbyshemical parameters with increasing L/S
presented the same patterns for each tested nhateitial pH was around 7.6 + 0.2 and initial Eh
ranged from +60 to +180 mV. At the end of experitmesaching L/S=10 L kK§ pH were around 8.7+
0.25 and Eh ranged from -150 to -300 mV. This iaths that such column experiments are not
appropriate to simulate progressive oxidation amest sediment. The cumulative quantities released i
column leaching at L/S=10 L Kgompared to SETRA thresholds [10] are given in &&blFor Rw,

Cl and As release was above the recommended thdssipoohibiting reuse in road engineering. At
the opposite, Ds could be reused as technical einiramt or road sublayer. However, during
reuse/valuation processes, the sediment is subjdotepartial desication, which may lead to an
increase in the potential release of some elenznghown hereafter.

The comparison between cumulative leaching in caoluexperiments (Table 5) and quantities
contained in initial porewater (Table 4) indicaiégrecipitation/dissolution or sorption/desorption
processes have occurred during column leachingusit be noticed, however, that colloidal transport
would also result in higher values in leachates.®w, cumulative leaching of Cu, Mg, K, $0and

Cd were lower than total quantities contained imrepavater, which indicates precipitation or
adsorption processes. For Ds, cumulative leachinGw Ni and SG were equal to quantities
contained in pore water and cumulative leachiniylgfand K were higher than quantities contained in
pore water, which indicates dissolution and desomgirocesses, or colloid translocation for thege t
latter elements. For both Rw and Ds, cumulativehesy of Cr, Mn, Na, Cl, Al, B, Si, Mo and DOC
were higher than total quantities contained in psager, which indicates dissolution and desorption
processes or colloid translocation.
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Table 5 Cumulative quantities released [mg'kaf dry material] at L/S=10 [L K§ in column
percolating test compared to SETRA thresholds (*)

Rw Ds (mean of Dsdry Road Technical
triplicat) sublayer* embankment*

As 0.61 0.17 0.54 0.8 0.5
Ba 0.06 0.03 0.10 56 28
Cd 0.002 0.0015 0.017 0.32 0.16
Cr 0.33 n.d n.d 4 2
Cu 0.04 0.063 0.093 50 50
Mo 0.49 0.73 3.7 5.6 2.8
Ni 0.10 0.035 0.048 1.6 0.8
Pb 0.005 0.014 0.072 0.8 0.5
Sb 0.02 n.d n.d 0.4 0.2
Se 0.03 n.d n.d 0.5 0.4
Zn 0.08 0.081 0.059 50 50
cr 26400 2700° n.a. 10000 5000
s0,” 4820 600° n.a. 10000 5000
Al 0.99 1.6 n.a.
B 40 9 n.a.
Ca 192 164 511
F 27 1.7 n.a.
Fe 0.01 1.3 n.a.
K 766 2077 239
Na 14600 2270 1950
Si 11 0.48 3.0

2. Estimated value from the results of L/S of 10 I/kg_1
n.a.: not analyzed
n.d.: not detected

The cumulative leaching of elements or compounda asction of the L/S ratio is given in Fig. 6.
Shapes of leaching curves are likely to providenmiation on mobilization/retention processes [13,
60, 61]. Rw leaching curve for Ba showed an immiedraobilization and a rapid achievement of a
plateau, pattern characteristic of high solubildapd absence of adsorption within the column.
Immediate mobilization in Rw and Ds was also obsérfor Zn, but the plateau was not yet reached at
L/S=10, indicating fast mobilization of a quite il@bfraction and slower mobilization of another
fraction, which can be due to slow kinetics desorpbr bearing-phase dissolution. Many elements or
compounds, as Mg, K, Ca or Ni showed a leachingecwith two or three inflexion points, indicating

a release from two different bearing phases osttolel effects due to physico-chemical changes.
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Table 6 Ratio of elements cumulative leaching during dyitdeaching test in column experiments
between Rw/Ds, DsDry/Ds and DsDry/DsDry3kD

Ratio Rw/Ds

Si  CI SO, Na Cu B K As Ni Mg Mn Ba Cd Ca Zn PO,” Mo Al Pb  Fe DOC
23 12 10 64 62 44 37 35 29 27 25 20 16 12 1.0 09 07 06 04 01 0.7
Ratio DsDry/Ds

Cd Si DOC Pb Mo Mn Ba As Ca Mg Cu Ni B K Na Co Zn Al

11 61 56 52 50 41 35 32 31 23 15 14 13 12 09 08 0.7 <0.1

Ratio DsDry/DsDry3kD

Pb Si Cu DOC As Ni Co Mn Ba Mo Zn Cd IC Mg B Ca Na K As

21 51 24 20 19 17 16 11 11 11 11 11 1.0 1.0 1.0 1.0 10 1.0 <0.1

2-

The ratios of element cumulative leaching betweesiCR, DsDry/Ds and the ratio between 0.45um-
filtrated DsDry leaching and 3-kD-filtrated DsDrgaching (DsDry/DsDry3kD) are given in Table 6.
High leaching in Rw with regard to Ds (ratio Rw/B%) were observed for Si, Cl, $Q Na and Cu.
Such behavior was expected for Cl,,$@nd Na because of the high content of these spatide
Rw pore water. The high ratio for Si strengthens ltlypothesis of colloidal translocation. Ratios
between 6.2 and 2 for Cu, K, As, Ni, Mg, Mn andiBdicate that a significant part of the mobile part
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of these elements was removed during the desaimatiocess. Ratios lower than 0.5 for Pb and Fe
indicate that the mobility of these elements wdsaeced after desalination.

Drying the sediment has significantly enhancedntiadility of Cd, Si, DOC, Pb, Mo, Mn, Ba, As, Ca
and Mg. This may be due to the greater mobilitgalfoids after drying, as already observed in soils
[62] and as suggested by the high ratio observedioor to oxidation of OM or sulfide bearing
phases, this latter process regarding especiallyPGdnd Mo. With regard to the SETRA thresholds,
the enhanced Mo mobility after drying would exclutke reuse as technical embankment. The Ds
material could however be reused in road sublayiér appropriate management of contaminated
percolates in the framework of European policy [63]

A ratio DsDry/DsDry3kD higher than 1 indicates tshtation of the considered element as colloidal
particles. This ratio was high for Pb and Si, aigaificantly higher than 1X1.5) for Cu, DOC, As, Ni
and Co. The high ratio for Si confirms the tranalomn of mineral particles, with which Pb, Ni and C
are usually associated [52, 64]. The translocatioROC colloidal particles also explains Cu and As
ratios higher than 1.5.

3.3.1.4 Concluding remarks

The raw sediment has presented a critical cumelatincentration of As, Hg and soluble salts.
Desalination allowed the leaching of soluble sedsulting in a correctly desalinated material, but
greatly enhanced the mobility of Mo. Five montherage in the open air increased the fraction bound
to OM or sulfides of Cu, Pb, Cd, Mo, As and Pb. Btorer, drying the sediment enhanced the
mobility of a number of elements and compoundstiqdarly Cd, Pb, Mo, Ba, As. The resulting Mo
mobility turned the material unsuitable for teclahiembankment. The material may still be used in
road engineering, providing that the percolatinigitsans, that could present concentration of paitit
higher than threshold for water quality, have tablected and treated.

Regarding elements and compounds behavior, Cu anthdbility appeared highly related to OM
dynamics. If Cu affinity with OM is well documenteil is to our knowledge the first time that As
affinity with OM is shown from a field study. Na,l,(B and Mo appeared highly mobile, but Mo
release was lower at pH<5, likely because of adsorf Mo anionic species on positively charged
surfaces of minerals. Zn, Pb, Mn, Al, Ni and Cr lealehavior characteristic of species adsorbed on
mineral oxides surfaces, highly leachable at atld@olloidal transport was significant for DOC, As,
Ni and Co and was the main process for Pb.

Regarding methods, this study points out the comeigarity between the different tests. Desalination
experiment allowed evaluating the efficiency of tishing process and identification of elements or
compounds immediately mobile. The single extracti@iowed fast estimation of mobility and
leaching kinetics after desalination and a firsaleation of bioavailability. Sequential selective
extractions gave speciation of elements before aftet storage in outdoor lysimeter. ANC test
allowed a better knowledge of element speciatiah @ssessment of their behavior with pH change.
Dynamic leaching tests gave information relatedkitoetics and processes of releases and their
changes with sediment management.

Inverse modeling of experimental data are in pregseith the geochemical code ORCHESTRA that
includes the NICA-Donnan model and the Milne par@mge[13, 64]. Preliminary results showed that
the model described properly the experimental det&ept for Ni and As, and highlighted the
importance of OM for the behavior of Cu, Zn, Fe, h Mn and to a lesser extent for Ba, Al and Mg

102



Acknowledgements

This research was financed by INERIS and the CbR&gjional de Provence-Alpes-Céte d’Azur

authority. Special thanks to the dive team of DD88&Mwhich sampled the sediment.

3.3.1.5 References

10.

11.

12.

13.

Scordia, P.Y.: Caractérisation et valorisation de sédiments fluviaux pollués et traités dans les matériaux
routiers. Thesis, Ecole Centrale de Lille, Lille (2008)
DelValls, T.A., Andres, A., Belzunce, M.J., Buceta, J.L., Casado-Martinez, M.C., Castro, R., Riba, I., Viguri,
J.R., Blasco J.: Chemical and ecotoxicological guidelines for managing disposal of dredged material. Trends
Anal. Chem. 23, 819-828 (2004)
Alvarez-Guerra, M., Viguri, J.R., Casado, M.C., Delvalls, T.A.: Sediment quality assessment and dredged
material management in Spain: Part Il, Analysis of action levels for dredged material management and
application to the Bay of Cadiz. Integr. Environ. Assess. Manag. 3, 539-551 (2007)
Alvarez-Guerra, M., Viguri, J.R., Casado, M.C., Delvalls, T.A.: Sediment quality assessment and dredged
material management in Spain: Part |, Application of Sediment Quality Guidelines (SQGs) in the Bay of
Santander. Integr. Environ. Assess. Manag. 3, 529-538 (2007)
OSPAR: Revised OSPAR Guidelines for the Management of Dredged Material. ref. 2004-08, OSPAR
Commission, London (2004)
OSPAR: Overview of contracting parties national action levels for dredged material Oslo/Paris convention
(for the Protection of the Marine Environment of the Northeast Atlantic). Biodiversity Series, OSPAR
Commission, London (2004)
INERIS: Qualité chimique des sédiments marins en France: synthése des bases de données disponibles.
DRC—10-105335-11618A, INERIS, Aix-en-Provence (2010)
Hamer, K., Karius, V.: Brick production with dredged harbour sediments. An industrial-scale experiment.
Waste Manage. 22, 521-530 (2002)
Lafhaj, Z., Samara, M., Agostini, F., Boucard, L., Skoczylas, F., Depelsenaire, G.: Polluted river sediments
from the North region of France: Treatment with Novosol® process and valorization in clay bricks.
Construct. Build. Mater. 22, 755-762 (2008)
SETRA: Acceptability of alternative materials in road construction. French Ministry of Ecology, Sustainable
Development, Transport and Housing, Paris (2011)
Tessier, E., Garnier, C., Mullot, J.U., Lenoble, V., Arnaud, M., Raynaud, M., Mounier, S. Study of the spatial
and historical distribution of sediment inorganic contamination in the Toulon Bay (France) Mar. Pollut.
Bull. 62, 2075-2086 (2011)
Sauvé, S., Henderschot, W., Allen, H.E.: Solid-solution partitioning of metals in contaminated soils:
dependence on pH, total metal burden, and organic matter. Environ. Sci. Technol. 34, 1125-1131 (2000)
Dijkstra, J.J., Meeussen, J.L., Comans, R.J.: Leaching of Heavy Metals from contaminated soils: an
experimental and modelling study. Environ. Sci. Technol. 38, 4390-4395 (2004)

103



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

Piou, S., Bataillard, P., Laboudigue, A., Férard, J.F., Masfaraud, J.F.: Changes in the geochemistry and
ecotoxicity of a Zn and Cd contaminated dredged sediment overtime after land disposal. Environ. Res.
109, 712-720 (2009)

McBride, M.B., Sauve, S., Henderschot W.: Solubility controlof Cu, Zn,Cd and Pb in contaminated soils. Eur.
J. Soil Sci. 48, 337-346 (1997)

Tack, F.M.G., Singh, S.P., Verloo, M.G.: Leaching behaviour of Cd, Cu, Pb and Zn in surface soils derived
from dredged sediments. Environ. Poll. 106, 107-114 (1999)

Lors, C., Tiffreau, C., Laboudigue, A.: Effects of bacterial activities on the release of heavy metals from
contaminated dredged sediments. Chemosphere 56, 619-630 (2004)

Cappuyns, V., Swennen, R., Verhulst, J.: Assessment of acid neutralizing capacity and potential
mobilization of trace metals from land-disposed dredgred sediments. Sci. Total Environ. 333, 233-247
(2004)

Lions, J., van der Lee, J., Guérin, V., Bataillard, P., Laboudigue, A.: Zinc and Cadmium Mobility in a 5-Year-
Old Dredged Sediment Deposit: Experiments and Modelling. J. Soils Sedim. 7, 207-215 (2007)

Gabler, H.-E.: Mobility of heavy metals as a function of pH of samples from an overbank sediment profile
contaminated by mining activities. J. Geochem. Explor. 58, 185-194 (1997)

Benedetti, M.F., Van Riemsdijk, W.H., Koopal, L.K., Kinniburgh, D.G., Gooddy, D.C., Milne, C.J.: Metal ion
binding by natural organic matter: from the model to the field. Geochim. Cosmochim. Acta. 60, 2503-2513
(1996)

Buffle, J.: Natural organic matter and metal organic interactions in aquatic systems in: H. Sigel (Ed.), Metal
lons in Biological Systems, pp. 165—-221 Dekker, New York (1984)

Quevauviller, P., Rauret, G., Lopez-Sanchez, J.-F., Rubio, R., Ure, A., Muntau, H.: Certification of trace
metal extractable contents in a sediment reference material (CRM 601) following a three-step sequential
extraction procedure. Sci. Total Environ. 205, 223-234 (1997)

Payan, M.C., Galan, B., Coz, A., Vandecasteele, C., Viguri, J.R.: Evaluation through column leaching test of
metal release from contaminated estuarine sediment subject to CO2 leakages from carbon capture and
storage sites. Environ. Poll. 171, 174-184 (2012)

AFNOR: XP-CEN/TS-14429, Caractérisation des déchets. Essais de comportement a la lixiviation: Influence
du pH sur la lixiviation avec ajout initial d'acide/base. AFNOR, Paris (2006).

AFNOR: NF-CEN/TS-14405, Characterization of waste — Leaching behaviour tests —Up-flow percolation
test (under specified conditions). AFNOR, Paris (2005).

USEPA, Methods for collection, storage and manipulation of sediments for chemical and toxicological
analysis,. Technical Manual EPA 2001. 823-B-01-002. p. 208. EPA, Washington D.C. (2001)

Benner, R., Strom, M.: A critical evaluation of the analytical blank associated with DOC measurements by
high-temperature catalytic oxidation. Mar.Chem. 41, 153-160 (1993)

AFNOR: NF-X31-130, Soil quality — Chemical methods — Determination of cationic exchange capacity
(CEC) and extractible cations. Détermination de la capacité d'échange cationique (CEC) et des cations

extractibles. AFNOR, Paris (1999).

104



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.
38.

39.

40.

41.

42.

43,

44.

45.

46.

47.

AFNOR: NF-EN-14346, Caractérisation des déchets - Calcul de la teneur en matiére séche par
détermination du résidu sec et de la teneur en eau. AFNOR, Paris (2007)

Vanhaecke, F., Vanhoe, H., Dams, R., Vandecasteele, C.: The use of internal standards in ICP-MS. Talanta
39, 737-742 (1992)

Beckhoff, B., KanngieRer, B., Langhoff, N., Wedell, R., Wolff, H: Handbook of Practical X-Ray Fluorescence
Analysis. Springer, Heidelberg (2006)

Morillo, J., Usero, J., Gracia, |.: Heavy metal distribution in marine sediments from the southwest coast of
Spain. Chemosphere 55, 431-442 (2004)

AFNOR: NF-EN-12457-2, Characterization of waste — Leaching — Compliance test for leaching of granular
waste materials and sludges — Part 2: One stage batch test at a liquid to solid ratio of 10 I/kg for materials
with particle size below 4 mm (without or with size reduction). Caractérisation des déchets Lixiviation —
Essai de conformité pour lixiviation des déchets fragmentés et des boues. AFNOR, Paris (2002)

Lebourg, A., Sterckeman, T., Ciesielski, H., Proix, N.: Intérét de différents réactifs d’extraction chimique
pour I’évaluation de la biodisponibilité des métaux en traces du sol. Agronomie 16, 201215 (1996)

Gupta, S., Vollmer, M.K., Krebs, R.: The importance of mobile, mobilisable and pseudo total heavy metal
fractions in soil for three-level risk assessment and risk management. Sci. Total Environ. 178, 11-20 (1996)
Shepard, F.P.: Nomenclature based on sand-silt-clay ratios. J. Sedim. Petrol. 24, 151-158 (1954)
Guevara-Riba, A., Sahuquillo, A., Rubio, R., Rauret, G.: Assessment of metal mobility in dredged sediments
from Barcelona, Spain. Sci. Total Environ. 321, 1-3 (2004)

Casado-Martinez, M.C., Forja, J.M., Delvalls, T.A.: A multivariate assessment of sediment contamination in
dredged materials from Spanish ports. J. Hazardous Mater. 163, 1353-1359 (2009)

REPOM, Réseau de surveillance de la qualité des eaux et sédiments de ports maritimes (France) 1997-
2008. http://sierm.eaurmc.fr/rim/reseaux-resultats-surveillance/reseaux-facade.php (2012). Accessed 08
January 2013

Nicolai, M., Rosin, C., Tousset N., Nicolai Y.: Trace metals analysis in estuarine and seawater by ICP-MS
using on line preconcentration and matrix elimination with chelating resin. Talanta 50; 433-444 (1999)
Zentar, R., Dubois V., Abriak, N.E.: Mechanical behaviour and environmental impacts of a test road built
with marine dredged sediments. Resour. Conserv. Recy. 52, 947-954 (2008)

Cappuyns, V., Swennen, R.: Kinetics of elements release during combined oxidation and pHstat leaching of
anoxic river sediments Appl. Geochem. 20, 1169-1179 (2005)

Adelson, J.M., Helz, G.R., Miller C.V.: Reconstructing the rise of recent coastal anoxia; molybdenum in
Chesapeake Bay sediments. Geochim. Cosmochim. Ac. 65, 237 — 252 (2001)

Thiam, A.: Biogéochimie du molybdéne dans un lac de cratére : processus permanents et transitoires,
contraintes isotopiques. Thesis, IPGP, Paris (2009)

Caplat, C., Texier, H., Barillier, D., Lelievre, C.: Heavy metals mobility in harbor contaminated sediments.
The case of Port-en-Bessin. Mar. Poll. Bull. 50, 504-510 (2005)

Tarchouna Gharbi, L., Merdy, P., Lucas, Y.: Effects of long-term irrigation with treated wastewater : Part Il

Role of organic carbon on Cu, Pb and Cr behaviour. Appl. Geochem. 25, 1721-1721 (2010)

105



48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

Kitano, Y., Minoru, O., Masatoshi, |.: Co-precipitation of borate-boron with calcium carbonate. Geochem.
J.12,183-189, 183-189 (1978)

Blais, J.F., Tyagi, R.D., Auclair, J.C.: Bioleaching of metals from sewage sludge: microorganisms and growth
kinetics. Water Res. 27, 101-110 (1993)

Chen, S.Y., Lin, J.G. Bioleaching of heavy metals from sediment: significance of pH. Chemosphere 44,
1093-1102 (2001)

Eggleton, J., Thomas K.V.: A review of factors affecting the release and bioavailability of contaminants
during sediment disturbance events. Environ. Int. 30, 973-980 (2004)

Buschmann, J., Kappeler, A., Lindauer, U., Kistler, D., Berg, M., Sigg, L.: Arsenite and Arsenate Binding to
Dissolved Humic Acids: Influence of pH, Type of Humic Acid, and Aluminium. Environ. Sci. Technol. 40,
6015-6020 (2006)

Sharma, P., Ofner, J., Kappler, A.: Formation of Binary and Ternay Colloids and Dissolved Complexes of
Organic Matter, Fe and As. Environ. Sci. Technol. 44, 4479-4485 (2010)

Hall, .M., Chan, L.H.: Li/Ca in multiple species of benthic and planktonic foraminifera: Thermocline,
latitudinal, and glacial-interglacial variation. Geoch. Cosmochim. Acta 68, 529-545 (2004)

Thébault, J., Chauvaud, L.: Li/Ca enrichments in great scallop shells (Pecten maximus) and their
relationship with phytoplankton blooms. Palaeogeogr. Palaeoclimatol. Palaeoecol. (2012)
doi:10.1016/j.palaeo.2011.12.014

Jolivet, J.P.: Metal oxide chemistry and synthesis: from solution to solid state. Wiley, Hoboken (2000)
Aveston, J., Anacker, E.W., Johnson, J.S.: Hydrolysis of molybdenum (IV). Ultracentrifugation, acidity
measurements, and Raman spectra of polymolybdates. Inorg. Chem. 3, 735-746 (1964)

Goldberg, S., Forster, H.S., Godfrey, C.L.: Sorption of Molybdenum on Oxides, Clay Minerals, and Soils. Soil
Sci. Soc. Am. J. 60: 425-432 (1996)

Oades, J.M.: The role of biology in the formation, stabilization and degradation of soil structure.
Geoderma 56, 377-400 (1993)

Quina, M.J., Bordado, J.C., Quinta-Fereira, R.M.: The influence of pH on the leaching behaviour of
inorganic components from municipal solid waste APC residues. Waste Manag. 29, 2483-2493 (2009)
Guyonnet, D., Bodénan, F., Brons-Laot, G., Burnol, A., Chateau, L., Crest, M., Méhu, J., Moszkowicz, P.,
Piantone, P.: Multiple-scale dynamic leaching of a municipal solid waste incineration ash. Waste Manag.
28, 1963-1976 (2008)

European Union: Directive 2006/11/EC of the European parliament council on pollution caused by certain
dangerous substances discharged into the aquatic environment of the Community. Official Journal of the
European Union L64, 52-59 (2006).

Gendron, A., Silverberg, N., Sundby, B., Lebel, J.: Early diagenesis of cadmium and cobalt in sediments of
the Laurentian Trough. Geochim. Cosmochim. Ac. 50, 741-747 (1986)

Meeussen, J.C.L.: Orchestra: an object-oriented framework for implementing chemical equilibrium

models. Environ. Sci. Technol. 37, 1175-82 (2003)

106



3.4 Résultats complémentaires
3.4.1 Analyses minéralogiques

3.4.1.1 DRX

Les analyses en DRX ont été menées sur les frackoRmm et < 63um des
sédiments brut et lavé afin d'identifier les mingrarésents dans ces matrices et d'évaluer la
dissolution ou la précipitation de phases minéralesours du lavage du sédiment brut. Les
diagrammes DRX ont montré que Rw et Ds étaient c@p de calcite [CaG) aragonite
[CaCQy], quartz [SiQ], muscovite [KAL(SizAI)O10(OH,F)], kaolinite [ALSi,Os(OH)4],
clinochlore [(Mg,F&)sAl(SizAO1o(OH)g]), albite [NaAISEOg], pyrite [Fé'S,], halite [NaCl]
et en moindre proportion de dolomite [CaMg P et de vatérite [CaC{p Des traces
d’anhydrite [CaSG), bassanite [2(CaS{PH,0] et sarcopside [(FeVig,Mn);(PQy);] ont été
trouvées seulement dans la fraction fine (< 63umgétiment brut, suggérant la dissolution
de ces phases durant le processus de désalinis@bomme attendu, l'intensité des pics de
halite dans le diffractogramme de Ds est tres dadmmparé a Rw. La présence d’alunite
[KAI 3(SQy)2(OH)g] dans Ds uniquement indique l'oxydation au couwsslavage de phases
sulfurées, dont certains éléments solubilisés omeprécipiter dans de nouvelles phases.

3.4.1.2 p-FRX

La cartographie élémentaire réalisée sur une régpataille définie (256*256 pixels)
avec un rayon incident de 100um (comptage a laeyddér le sédiment brut a révélé la
présence de grains contenant des concentratiom§icatjves en Al, Ca, Cu, Fe, Ni, S, Si, Ti
et Zn. Ensuite, une focalisation sur ces graingargenée avec un rayon incident de 10um et
des temps de comptage plus longs. Les résultaghabtont été traités par une analyse en
composante principale (ACP) afin de voir les évdigaecorrélations entre éléments sur ces
grains. Les résultats ont suggérés la présencsatmsions entre éléments majeurs comme
Ca/S et Fe/S (ce qui confirme la présence dantgydet de pyrite observée dans les
diffractogrammes DRX). Les résultats ont aussi st@de corrélation entre les minéraux
argileux et certains métaux car de fortes cori@tationt été trouvées entre Al/ Si et As, Cu et
Zn. Des éléments comme le Cr n'ont pas pu étrecti&tecar leur concentration était proche
du bruit de fond de I'appareillage.
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3.4.2 Test de lixiviation dynamique en colonne : cycle deéchage et de

ressuyage

Les lixiviations dynamiques [178] réalisées avesddiment Ds jusqu'a un ratio L#S
10 a été suivie par un cycle de séchage a l'amgérature de séchage 12°C, pendant 45
jours). Les colonnes ont ensuite été remises erofation jusqu’a un ratio cumulé de L#S
20 dont la courbe a été appelée Ds hiver. Ce ajelséchage/ressuyage a représenté des
‘conditions hivernales’ rencontrées en Méditerranke séchage a fortement oxydé le
sédiment (Ds hiver) puisque le premier percolasgmée une diminution du pH de plus d’'une
unité et une augmentation du Eh de -200 a 250 my.28). Il a ensuite été constaté
'augmentation du pH autour de 8 et la diminutiankh, celui-ci restant cependant supérieur
a -60 mV. L'oxydation liée au séchage a pu indlaraéoformation de phases qui pourront
par la suite étre solubilisées [109], ce procegsmsrrait expliqguer lI'augmentation de la
conductivité dans les premiers percolats de Dsriore du second ennoyage (Fig. 28). Des
observations similaires avaient été constatéed joas [3] sur des sédiments continentaux
ayant subi des cycles d’ennoyage/ressuyage enrmlda 6,5 cm de hauteur. Le séchage
contrdle ainsi la spéciation de certains élémeayant les rendre plus mobiles. C’est le cas
ici de Ba, Ca, Cd, Mg et Mo dont la pente de larbeuwde lixiviation a augmenté suite au
séchage (Fig.28). Des observations semblablesrdvdéga été constatées entre Ds et Dsdry
(voir § 3.1.3.1.3.3.2 (Fig.6)). L’apparition de f@aux pour Co, Mn, Ni, Pb et TOC lors du
second cycle d’ennoyage pourraient indiquer a diise que le séchage en conditions
hivernales limite leur lixiviation. Il a cependa#te constaté que Dsdry a été plus lixivié en Pb
que Ds lors de la lixiviation en colonne (voir 8..3.1.3.3.2 (Fig.6)). Cette différence de
comportement peut étre expliquée par les différemt= Eh: celui-ci a diminué jusqu'a des
valeurs comprises entre -150 et -300 mV pour ldenc@s Dsdry, alors qu'il a diminué
jusqu'a des valeurs comprises entre +100 et -60 Psuhiver. Le maintien d'un état
d'oxydation plus élevé dans Ds hiver permettraistdéiliser les oxydes de Fe et Mn et ainsi
de limiter la lixiviation de Pb, Mn et Ni. On rengauera de plus que les courbes de lixiviation
de Ni et Mn présentent des allures tres prochel@)y suggérant que ces éléments étaient
portés par les mémes phases ou qu’ils étaient Giéatrpar les mémes processus de
lixiviation. Les allures des courbes de lixiviatipour B, Cu, K, Na, Zn et IC sont restées
inchangées, suggérant que le comportement de @ewiés ne dépend pas du séchage. Les
mémes constatations avaient pu étre faites en aampdes courbes de lixiviation des

colonnes Ds et Dsdry.
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Figure 28 Quantités cumulées lixiviées (en mg'kde matiére séche) depuis les colonnes de lixiviati
normée (NF 14405) du sédiment lavé jusqu'a{/B (courbes Ds) suivi d’'une période de séchage de
45 jours a 12°C avant une seconde lixiviation &Ljoisqu'a L/S: 20 (courbes Ds hiver).
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3.5 Evaluation environnementale : suivi de la lixiviaton en
lysimetre

Le suivi environnemental du sédiment lavé Ds dedi@ du Lazaret a été réalisé en
lysimétre extérieur sur une période de 8 mois, @0&2011 au 04/02/2012. Les courbes de
lixiviation des éléments ont été comparées a cglesrenant des tests de lixiviation
dynamique [178] réalisé sur le sédiment lavé (Osywr le sédiment lavé/séché (Dsdry)
(Fig.30). Le volume de solution ayant percolé aavdrs des 30 cm de sédiment lavé a
représenté un ratio L/S de 0,7. La Figure 29 préséévolution de la teneur en eau a
différentes profondeurs dans le lysimetre, ellendrd’identifier les périodes de séchage et
d’humectation selon la profondeur. En profondeu%cm), les teneurs en eau sont restées
plus importantes et les cycles de dessication, abr® de trois, ont été tres modérés par
comparaison avec la surface qui a subi de nombé&sodes d’humectation/dessication
fortement prononcés. Par exemple, en fin d’été 28 kEdiment en surface (P 5 cm) avait été
complétement séché avec une teneur en eau < aal@%gue pour des profondeurs de 15 et
20 cm les teneurs en eau s’élevaient respectiveanatet 38%. Ces différences ont pu avoir
une forte influence sur les processus de maturatola MON, de spéciation et de lixiviation

des éléments.

Les paramétres pH et Eh en sortie de lysimetrevané fortement et rapidement
suivant le taux d’humidité et les conditions d’d&nma du sédiment. Les valeurs de pH en
sortie du lysimétre étaient globalement situéeseettlles des colonnes Ds et Dsdry. Le Eh
en sortie de lysimetre baissait en conditions hyanphes et augmentait lors des périodes de

sécheresse estivales ou hivernales.

La Figure 31 présente les quantités lixiviées cémside S¢ en sortie de lysimétre
comparées aux sorties en colonne. On constate ajuiitiation de SG* en sortie de
lysimétre a eu un comportement tres proche de obBervée en sortie de colonne Dsdry. En
extrapolant au lysimetre le comportement observécslonne Dsdry, 100% du soufre total
serait libéré sous forme de sulfates pour un rat®=10. Cette production de sulfates par
oxydation des sulfures, généralement observée ldansédiments ressuyés [179-181], n'est
pas cependant ici susceptible d'acidifier fortemersediment. En effet, si on suppose que la
totalité du soufre initial se trouve sous form@SH son oxydation totale produirait 0,6

molH".kg' de matiére séche, production d'acidité qui ne @duUépuiser la capacité tampon
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du sédiment puisque il faut 2,6 mdlkg* de matiére séche pour atteindre pH 7. Ce calcul
provient de la titration réaliser au cours du tstiixiviation ANC sur le sédiment humide :
pour 30 g de sédiment Ds sec, il faut 26,65 mL BEEI3M pour atteindre pH 6,92 soit 0,08
molH'/30g donc il faut 2,66 moltkg™ pour obtenir ce pH. Cette forte capacité tampon du
sédiment garantit une stabilité de la matrice aendgrme car nous avons pu constater que la
plupart des métaux étaient peu lixiviés autour Hunpturel, gue ce soit en sortie de lysimétre
ou lors des tests de lixiviation réalisés en latmore.

Le Tableau 6 reprend les quantités cumulées ér&i(en % du contenu total) en

sortie de lysimetre au ratio L/S de 0,7. Les élémeaont présentés par ordre croissant de

contenu total a L/S=0,7, alors que As, Cd, Ni, BC,TK, Mg, Mo et SGQ* étaient plus
fortement lixiviés. Na et CI ont été trés largement lixiviés. La valeur de 11d84ixiviation
pour CI peut dépendre d’une légere sous-estimation diesargn Cldans le sédiment lavée
ou d’une variabilité du contenu en"GDn remarque également que la courbe de lixiviadi®

CI" en sortie de lysimétre a rapidement décrit uneplat(données non montrées), indiquant
I'épuisement de cet élément. Cu et As en sortilysletre ont eu un comportement proche
de celui observé en colonne Dsdry, tandis que Rb@t ont eu un comportement proche de
celui observé en colonne Ds. Seul Ni et Mn ontgmés des quantités lixiviées supérieures a
celles observées pour les colonnes. La lixiviatiences deux éléments a été probablement
favorisée par l'alternance des cycles climatiquesséehage/aération/humectation sur le
lysimétre, confirmant les observations faites pamparaison entre colonnes Ds/Dsdry et
Ds/Ds hiver. Comme pour les colonnes, ces deux exié&snont présenté des courbes de
lixiviation similaires suggérant qu'ils sont portgar les mémes phases (par exemple des
oxydes de manganése) ou subissent les mémes preakssixiviation. L'accélération de la
lixiviation du Mn et Ni entre L/S=0,46 et 0,60 (pigs Fig.29 et 30) s’est opérée pour des
conditions réductrices prolongées (Eh<O0O mV) enaurihumide et correspondrait a une
dissolution des HFO. Par contre, une augmentatioBlden période humide entre L/S 0,68 et
0,69 correspond a un ralentissement de la liximmtie Ni et Mn eau. Mo a présenté une
mobilité intermédiaire entre le comportement eroook Ds et en colonne Dsdry (Fig.30),
I'extrapolation du comportement des colonnes aimBtse permettant d'estimer que la
lixiviation a L/S=10 serait de I'ordre de 32% du kbtal.

Les extractions sélectives réalisées sur les iprententimétres de la surface des

sédiments DsS (cf. 3.1.3.1.3.2.1, Fig.2) dépospsid®& mois en lysimetre ont montré que les
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distributions entre fractions de Ba, Co, K, Mg,e8iZn sont restées proches de I'état initial
tandis que la proportion de Cd, As, Cu, Mo et Fe la la fraction oxydable s’est accrue

malgré la baisse de pH, montrant une affinité deéd@ments pour la MON.
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Figure 29 Données des humidimétres : Teneur en eau (en ¥fEeedtes profondeurs dans le
lysimetre : Profondeur 5, 15 et 20 cm notés resgaoent P 5, P15 et P20. Les étiquettes de donnée
autour des valeurs Eh (carré bleu) correspondié¥@lution du ratio L/S en fonction du temps.

Les teneurs totales en éléments dans les pren@etenetres du sédiment Ds, apres
5 mois de dépdt, ont montré qu’une lixiviation @sgectivement 42, 38, 36, 33, 33, 32, 27,
24, 23, 21, 17, 17 et 12 % du contenu initial stggeoduite pour Mn, Cu, Ni, Co, As, Cd, B,
Si, Zn, Pb, K et Mg. Par contre les teneurs en @get Na sont restées constantes en surface
(cf. 3.1.3.1.3.1.2, Tableau 3). Ces résultats coégpaux pourcentages lixiviés en sortie de
lysimétre suggérent que Mn, Cu, Ni, Co, As, CdSB,Zn, Pb, K et Mg ont pu migrer de la
surface pour étre retenus plus en profondeur taquisMo, Ca et Na auraient été mobilisés
depuis les horizons profonds. Ces difféerences eesecomportements de surface et de
profondeur sont probablement en grande partie eays#r les fortes variations observées sur
les périodes d’humectation/dessication. Les hymathémises sur les transferts le long du
profil vertical pourront étre vérifiées par la riéation de minéralisation semi-totale a I'eau
régale par tranches de 5 cm d'épaisseur, en commtinavec des extractions sélectives, des

tests de lixiviations, des analyses granulométsaieninéralogiques.
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Figure 31 Quanttés cumulées n mg.k(?) lixiviées en S@ en fonction du ratid/S en sortie d
lysimétre comparées a la lixivion des colonnes Ds et Ds
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Tableau 6 Quantité cumulée lixiviée en % en sortie de lysmmgour L/S 0,7

Eléments Ratio L/S 0,7
Pb <0,001
Al <0,001

TOC 0,001
Fe 0,005
Cr 0,007
Si 0,024
Zn 0,026
Cu 0,027
Mn 0,066
Ca 0,074
As 0,26
cd 0,27
Ni 0,39
B 0,40

TIC 0,76
K 0,77
Mg 1,94
Mo 2,24

S0.% 10,9
Na" 62,4
cr 112

3.6 Caractérisation de la MOND par MEEF

La caractérisation de la MOND a été entreprise péude des matrices
d’excitation/émission de fluorescence (MEEF) coatgries signatures de fluorescence 3D de
la MO. Les MEEF apportent des informations surdture et I'évolution de la MON au cours
du temps, que ce soit lors des expérimentationgrdédire ou pour I'étude du lysimétre
extérieur. Elles permettent de caractériser dessifsagaractéristigues de fluorophores
spécifiques: de type fulvique (type A), associé awatieres organiques peu aromatiques
contenant des fluorophores excitables a forte émedg type humique (type C terrestre ou
type M marine), associé a des matiéres organiqoeslensées, plus aromatiques, plus
matures, plus humifiés et plus facilement excitalgjee les fluorophores de type A; de type
protéique (type B= type tyrosine ou type T= typg@tophane) [182]. Chaque massif peut étre
caractérisé par le couple longueur d'onde d'exmitdbngueur d'onde d'émissiokek- Aem)
et l'intensité de son sommet. Le degré de matdatea MON est évalué par le rapport la/lc

ou la/Im qui est le rapport des intensités de #isoence des fluorophores de type A/type C ou
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type Altype M pour deiex proches de 250 nm (la), 310 nm (Im) et 350 ran Un rapport
la/lc ou la/Im élevé correspond a une MO juvéraledis qu’un rapport faible représente des
MO plus matures, plus humifiées. Toutes les intéasde fluorescence présentées ont été

normalisées pour une concentration en carbone apgamnie 1 mg.t.

Le traitement statistique PARAFAC, qui corrige kffets de diffusion et d’écran,
permet de reproduire 'ensemble des MEEF par unébc@ison de trois composants de type
(b) plutét protéique, (c) plutdt type humique, pd)tét fulviqgue. Le terme Ra,c utilisé est le
rapport des contributions de fluorescence des coampesie type (a) et (c). Comme l'indice
la/lc ou la/lc, il informe sur le degré de matuie la MOND et I'abondance relatives des AF
et AH. De récentes études ont montré l'intéréttard@ner les proportions d’AF et AH dans
les lixiviats de cendres de machefer d'incinérataes ordures ménageres (MIOM) par
extraction sur résine DAX-8 et mesure du carborgamigque [183-185]. L'intérét de la
fluorescence réside dans le fait qu’elle permet estamation directe des AF et AH par une

simple mesure de MEEF.

3.6.1 MOND lixiviée au cours du processus de désalinisat du sédiment
Brut

La Figure 32 et le Tableau 7 présente les intengit® fluorescence (IF) des
fluorophores de type A, de type M et les rappoatér de la MOND lixiviée au cours du
lavage des sels du sédiment brut ainsi que laipogitex-Aem) des pics de fluorescence des
différents fluorophores. Le rapport la/lm a sermibént diminué au cours du lavage,
indiquant que la MOND juvénile/peu condensée Ilgd&vi en début de lavage a
progressivement fait place a une MON plus matueedelgré d’humification plus élevé. Le

rapport Ra,c issue du traitement PARAFAC suggé&reniémes tendances (Fig. 33).

Tableau 7 Présentation des résultats de fluorescence 3DMOMND lixiviée lors du lavage du
sédiment brut

Type de fluorophores Aex Aem
A 239-265 435-446 Substances humiques
M 295-315 405-425 Substances humiques marines
T 275-280 335-345 Protéinique, Tryptophane
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Figure 32 Intensité de fluorescence des fluorophores, ragpiotensité et position des pics de

fluorescenceXex-hem) de la MOND lixiviée au cours du lavage du sétinbrut
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Figure 33 Evolution du rapport Ra,c en fonction du nombréadage

3.6.2 MOND lixiviée au cours de I'essai de lixiviation ercolonne

Le Tableau 8 et la Figure 34 présentent les ini@nsie fluorescence (IF) des
fluorophores de type A et M, les rapports la/Iml&tposition Lex-kem) des pics de
fluorescence de la MOND lixiviée au cours du testigiviation dynamique en colonne (NF
CEN/TS 14405) de Rw. Le rapport la/Im a diminuédébut d'essai, entre les rapports L/S 0
et 2, mais a augmenté jusqu'a une valeur procle\ddeur de départ entre les rapports L/S 2
et L/S 10. Si elle est significative, cette augragénh est inattendue car I'augmentation du pH
des lixiviats de 7,7 a 8,5 entre L/S 2 et 10 autaifaciliter la solubilisation d’acide humique,
comme le suggerent les résultats des ANC ou kxdittire, et donc qui aurait di entrainer la
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diminution du ratio la/lm. De plus, lI'observationude forte diminution de I'IF des
fluorophores avec l'augmentation du ratio L/S indigqgue la MOND lixiviée contient
progressivement moins de cycles aromatiques, névélae baisse de I'humification. Le
traitement PARAFAC des MEEF montre cependant geectenposants de type humique et
de type protéique suffisent a expliquer les sigmatute fluorescence de la MOND en sortie
de colonne (Tableau 9), suggérant que la majoet atides fulviques a été mobilisée au

cours du lavage du sédiment brut.

Tableau 8 Présentation des résultats de fluorescence 3DMEOMND lixiviée lors des tests de
lixiviation dynamique en colonne (NF CEN/TS 14405)

Type de fluorophores Aex Aem
A 265-280 436-455 Substances humiques
M 315-340 410-440 Substances humiques marines
T 280-285 335-345 Protéinique, Tryptophane
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Figure 34 Intensité de fluorescence des fluorophores, ragpiotensité et position des pics de
fluorescenceXex/iem) de la MOND lixiviée au cours du test de lixtioa dynamique en colonne
(NF CEN/TS 14429) pour Rw et Ds.

Tableau 9 Contribution de fluorescence des composants ebrafpa,c des contributions des
composants de type fulviques (a) sur les composkntgpe humiques (c).

Composant Ra,c
(c) (a) (b)
0,16 0 0 0
0,07 0 0,009 0
0,05 0 0,005 0
0,03 0 0 0
0,06 0 0,02 0
0,06 0 0,04 0

117



3.6.3 MOND lixiviée en fonction d’'une gamme de pH

La Figure 35 et le Tableau 10 présentent les iittensle fluorescence (IF) des
fluorophores de type A et M, les rapports la/Iml&tposition Lex-kem) des pics de
fluorescence de la MOND lixiviée au cours des tdstéixiviation de Rw et Ds a pH statique
ANC (XP CEN/TS 14429). L'intensité de fluorescenes pics A et M demeure faible a pH
acide puis augmente de pH 7 a 13, l'intensité lesdphores de type M augmentant plus
fortement de pH 10 a 13. Cette observation estiroéé par I'évolution du rapport la/Im
entre pH 7 et 13. On notera que la variabilité vidsurs de ce rapport a pH inférieur a 7 est
liée a la faible intensité de fluorescence des picst M. Ces observations sont cohérentes

avec la lixiviation attendue d'une matiere organigws humique et condensée a pH alcalins.

D'une maniére apparemment contradictoire, le rdppRar,c en fonction du pH
calculé apres traitement PARAFAC suggere qu'auamposant fulvique n’est lixivié sur
toute la gamme de pH. Ce résultat inapproprié rége I'absorbance ex 230 nm a pH
acide. Les mesures ont donc été refaites aprasstéajent de toutes les solutions a pH 10 et
le traitement sous PARAFAC a ensuite été réing@ldonnant une valeur Ra,c (corrigé)
(Fig.36) qui retranscrit correctement les propgédé solubilisation et les contributions des

composes fulviques et humiques.

Tableau 10 Présentation des résultats de fluorescence 3DMOMD lixiviée lors des tests de
lixiviation ANC (XP CEN/TS 14429)

Type de fluorophores Aex Aem
A 245-275 420-460 Substances humiques
M 310-345 385-445 Substances humiques marines
T 255-280 330-350 Protéinique, Tryptophane
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Figure 35 Intensité de fluorescence des fluorophores, ragpiotensité et position des pics de
fluorescenceMex/iem) de la MOND lixiviée au cours des tests de iation ANC (XP CEN/TS
14429) en fonction du pH pour Rw et.Ds
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Figure 36 Evolution du rapport Ra,c et du rapport Ra,c (gé)yien fonction du pH

3.6.4 MOND lixiviée en sortie de lysimétre

La Figure 37 et le Tableau 11 présentent les iittensle fluorescence (IF) des
fluorophores de type A et M, les rapports la/lml&tposition fex-kem) des pics de
fluorescence de la MOND lixiviée en lysimétre. lapport la/lm pour les six premier mois
d’étude en sortie du lysimétre ont été globalencenstant entre les valeurs 1 et 1,2. Lors de
deux évenements pluvieux (prélevement n°6 du 2208/ et prélevement n°9 du
25/10/2011), le ratio a augmenté fortement autaeirl¢B soulignant la libération d’une
matiere organique moins humifiée. Ces valeurs m@levées ont été observées pour le
prélevement n°6 six jours aprées la fin de la preenggériode de dessiccation compléte du
sédiment et pour le prélevement n°9 aprés la premidgue période de sécheresse de 80
jours (Fig. 29). Une valeur de 1,8 a aussi été mBsepour le ratio la/lm des eaux
interstitielles de surface et intermédiaire en dael8/06, aucune valeur n'ayant pu étre
calculée pour I'eau interstitielle profonde fautevablume suffisant pour les analyses. Ce type
de matiére organique a pu migrer rapidement pafeletes de retrait lors des événements

pluvieux suivants, expliquant la valeur 1,8 enisaite lysimetre le 24/06.
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Les eaux interstitielles du sédiment de la cuvepp@senté une augmentation avec le
temps de l'intensité de fluorescence de la MOND.88) indiqguant que celles-ci a gagné
progressivement en aromaticité. Les positions dgsatires des fluorophoreaek-Aem)
n'ont pas changé: méme au bout de 6 mois de dém®OND des eaux interstitielles
demeure de type marine (Tableau 12), seuls quelifu@®phores de type C ayant pu étre
observés. Ceci indigue que les populations bactée® terrestres n’‘ont pas pu encore
suffisamment se développer et orienter les processunsaturation de la MON.

Tableau 11 Présentation des résultats de fluorescence 3DMOMD lixiviee du lysimétre extérieur

Type de fluorophores Aex Aem
A 240-266 420-460 Substances humiques
M 310-320 410-440 Substances humiques marines
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Figure 37 Intensité de fluorescence des fluorophores, ragpiotensité et position des pics de
fluorescenceXex/iem) de la MOND lixiviée en sortie de lysimétre.

Tableau 12 Présentation des résultats de fluorescence 3DMOMND contenue dans les eaux

interstitielle du lysimetre

Type de fluorophores Aex Aem
A 240-265 405-445 Substances humiques
M 300-320 400-420 Substances humiques marines
T 265-270 325-335 Protéinique, Tryptophane
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Figure 38 Rapport d’intensité et intensité de fluorescenceftlmrophores, et position des pics de
fluorescenceXex/iem) de la MOND des eaux interstitielle du lysiméfeec Es : échantillons de

surface; | : échantillons intermédiaire; Ep écHemmt$ profond.

3.7 Modélisation des résultats d’expériences de lixivieon —
Article "Applied Geochemistry"

La modélisation géochimiques des données des desligiviation normés permet de
préciser les hypotheses sur les mécanismes implidaEs la rétention ou la solubilisation des
éléments en conditions spécifiques qui peuvent édrecontrés dans lescenarii de
valorisation envisagés (butte paysagéere, rembthinigue ou encore sous couche routiere).
L’article, soumis aApplied Geochemistryreprend les principes fondamentaux de la
modélisation avec le code géochimique ORCHESTRAImglut un module NICA-Donnan
ainsi que les différentes étapes nécessaires fmiiemtion d’un jeu de parametres d’entrée

directement applicable aux procédures en batdlamsferable au transport en colonne.

Par rapport a la version soumise, la seule modifa dans l'article présenté ci-

apres est la renumérotation des sections de maaiéneaintenir I'nomogénéité de ce
manuscrit.
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Abstract

In order to evaluate the long-term behavior of ataminated marine sediment under different
valorization scenarios, we investigated mechanisongrolling the leaching of major elements, heavy
metals and metalloids (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Mm, Pb and Zn) using standardized leaching tests
for waste materials: batch pH-static test over 5 range of pH and up-flow column percolations
tests. The experimental results were modeled whlke ©ORCHESTRA geochemical code.
Quantification of reactive surfaces needed for rindavas obtained by selective chemical extraction
of crystalline and amorphous iron (hydr)oxides, gwhous aluminum (hydr)oxides and reactive
organic matter. A single set of input parameters wsed to predict simultaneously the leaching and
transport of elements under different conditionsod&él predictions reproduced adequately the
experimental data for a large range of major elém@X, Cl, Fe, Ca, lCO;, Mg, SQ, Si) and trace
elements (Cu, Cr, Mo, Pb, Zn). The NiCA-Donan moiteluded in ORCHESTRA permitted to
highlight the important role of organic matter ion¢rolling metal solubility and transport, espelgial
for Cu, Cr, Pb and Zn. Inadequate predictions lweeirred for Ni, Ba, As and, to a less extent, Mn,
underlying that some processes stay unknown. Aggiation of interactions between As and organic
matter in NICA-Donnan seems necessary to improvdefsavior prediction. Finally, ORCHESTRA
can be a useful tool to evaluate the long termrenmental impact of dredged contaminated sediment
or other waste materials in different reuse scesari

Key words: Dredged sediments, ORCHESTRA, potentially toxieredats (PTES), leaching tests,
organic matter, modeling, NICA-Donnan

3.7.1 Introduction

Contaminated sediments, nowadays considered a,wasstt be managed in order to prevent
migration of contaminants to soils and groundwa&hmoosing a sediment management processes,
such as deposit on confined areas, technical emfiamils or road engineering, requires evaluating the
middle- and long-term fate and behavior of the aonbants initially contained in the sediment. The
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leaching and transport of a given element depenitsagpeciation in the solid phase and in the dqui
phase, on its speciation and affinity for the seitnreactive surfaces, both mineral surfaces (i.e.
sulphurs, clays, metal (hydr)oxides surfaces) agdrac matter surfaces (Buffle et al., 1988; Dijast

et al., 2004); ecotoxicity for most elements or poomds also depend on their speciation in thediqui
phase (Dijkstra et al., 2004; McBride et al., 199@uvé et al., 2000). The elements behavior and the
related risk are therefore better evaluated by aftarizing their solid-solution partitioning and
speciation in the liquid phase than by their totaitent in the sediment.

Element speciation and mobility are, however, diffi to assess from direct measurements. Element
mobility can be controlled by changes in physiceroftal parameters as pH, Eh, liquid/solid ratio
(L/S) or ionic strength (Cappuyns and Swennen, 208@ppuyns et al., 2004, Dijkstra et al., 2004;
Lions et al., 2010; Lors et al., 2004; Piou et2009) or by formation or degradation of organid an
inorganic complexes (Buffle et al., 1988; Dijksétaal., 2004). Laboratory experiments were thus
introduced to better characterize the waste bebhawih regard to contaminants. The pH-dependence
of elements release can be evaluated by batchimgues (Cappuyns et al., 2004; Dijkstra et al.,
2008; Dijkstra et al., 2004); percolation testdefined L/S ratios allow estimating elements dyreami
in a porous media. Results of such measurementsecased to feed geochemical and transport
reactive models which are valuable tools to chara the dynamic processes of leaching from the
waste material “source term” (Dijkstra et al.,0R).

Mechanistic geochemical models with multiple reaetsurfaces were used in various studies to
describe heavy metal concentration in solids (seisliments and wastes) and in aqueous solutions.
Several authors have showed that multisurface readealy provide valuable insights into speciation
of metals in solution (Dijkstra et al., 2008; Dijis et al., 2004; Meima and Comans, 1998; Van der
Lee, 1997). Amongst available models, the ORCHESTg@Achemical model is one of the most
comprehensive, including minerals precipitatiorgdistion, mineral surfaces surface
sorption/precipitation and complexation with hursigdbstances (Dijkstra et al., 2008; Dijkstra et al.,
2004; Meeussen, 2003) . ORCHESTRA sorption modelsgs consistent generic parameters having
general validity. ORCHESTRA also includes a oneatisional solution transport model linked to a
first-order mass transfer between mobile and imiaobblution compartments to establish reactive
transport calculations (Dijkstra et al., 2008; Mesen, 2003).

In this paper, we characterized the leaching ofomajements, heavy metals, metalloids, DIC
(dissolved inorganic carbon) and DOC (dissolvedanig carbon) from a contaminated marine
sediment, using an approach combining selectiveaetiwn (ISO 12782, 2012)[186], pH-static batch
tests over a 1-12.5 pH range (XP CEN/TS 14429, pG@&colation tests (NF CEN/TS 14405, 2005)
and modeling with ORCHESTRA in order to reprodugpegimental data and to predict the leaching
of a wide range of elements. The aim of the studg wentifying the main mechanisms controlling
leaching in different controlled conditions in orde evaluate the environmental impact of long-term
management or reuse scenarios.
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3.7.2 Material and methods

3.7.2.1 Sediment sampling and characterization

The sediment was sampled in the Toulon Harbor, derahy 43°05.3644 N and 05°54.6679 S.
The dredging area was established from previousdilable data concerning the spatial distributién o
inorganic contaminants in the Toulon Bay sedimdisssier et al., 2011), in order to obtain an
intermediate contamination between action levelssjAN1 and N2, according to French regulation
(French law 2000, 2006; Tessier , 2012). If comtamt contents are lower than N1, no specific
management of the dredged sediment is needed. i@dmgtveen N1 and N2 requires complementary
investigations are needed. Content higher thanel§Rires evaluation of the sediment ecotoxicity and
behavior in the spreading or deposit area. Pridaboratory tests, the raw sediment (Rw) was wet-
sieved to pass through 4 mm or 2 mm stainless sieets, according to the test. A part of Rw was
desalinated by diluting with tap water until thecttical conductivity (EC) was lower than 4.5 mS cm
! the desalinated sediment was called Ds. Elenteathing and changes in the sediment composition
through desalination process were described iresiqgus work (Achard et al., 2013). Natural pH of
Rw and Ds were measured without addition of acicdbase, according to European standard XP
CEN/TS 14429 (2006).

3.7.2.2 pH-static batch tests

The pH-static batch tests (acid neutralization capgANC) test) followed the XP CEN/TS
14429 standard, they are described in details dlsmg Dijkstra et al., 2008; Dijkstra et al., 2004,
CEN/TS 14429). Sub-samples were equilibrated foh48 10 L kg at pH values ranging between
pH 1 and 12.5, including the natural pH of the sedit. HNQ and NaOH solutions (Analytical
Reagent Grade, Fisher Scientific) were used tosadhe pH of suspensions. After equilibration,
solutions were centrifuged then filtrated throughs0pm acetate cellulose (AC) syringe membranes
(Minisart) before analysis of trace and major eletaeDIC and DOC.

3.7.2.3 Percolation tests: dynamic leaching

Up-flow column percolation tests were performedoading to the NF CEN/TS 14405 standard.
Each column (PEHD, inner @ 10 cm, length 30 cm) a@apped with 10 um filter plates (PEHD) at
inlet and outlet. The body of the column was pregieely filled by five layers of wet sediment which
were compacted by shaking and pushing gently witbdauntil a filling of 30 cm. The sediment
columns were saturated with deionized water aret &R-h pre-equilibration period columns were up-
flow percolated with deionized water at 24 mL/hv&e fractions were collected at cumulative L/S
ratios equal to 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 5 and 10 eéxgdeaned PEHD bottles. Eh, pH and EC were measured
at the outlet of the columns using sealed cellrewgnt carbonation and oxidation. Collected fraxgio
were filtered through 0.45um AC syringe membranef®ie analyses of trace and major elements,
DIC and DOC.

3.7.2.4 Selective chemical extractions

Selective chemical extractions were realized ireotd determine the model input parameters for
reactive surfaces. OM plays an important role otahmaobility (Buffle et al.,1988); the total amount
of reactive OM can be estimated as the sum of esiote fulvic and humic acid (extractable FA and
extractable HA, respectively). Extractable FA andractable HA were determined using the
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procedure proposed by Van Zomeren and Comans (208€&)sum of crystalline and amorphous Fe
(hydr)oxides (Fe-Dith) was quantified by dithioniggtraction following the standard ISO 12782-2
(2012). Amorphous Fe (hydr)oxides (Fe-Asc) wereedined by ascorbate extraction following the
standard 1SO 12782-1 (2012). Amorphous Al (hydmesi (Al-Ox) were determined by oxalate
extraction following the standard 1ISO 12782-3.

3.7.2.5 Elemental analysis

DOC and particulate organic carbon (POC) and DI€ fmarticulate inorganic carbon (PIC)
concentrations were measured using a TOC-V ana{§@émadzu) coupled with a SSM-5000A
(Benner and Strom, 1993). Concentrations of trae&ls and major elements in sediments were
respectively measured by Inductively Coupled Plaktaas Spectrometry (ICP-MS, Perkin Elmer
Elan DRC II) and ICP-Atomic Emission Spectroscol3R-AES, Perkin EImer-Optima 7200-DV).
lonic chromatography (Dionex-120) was also usemé¢asure C|NOy, PQ*, SQ?, Na', Mg*™*, K*
and C4".

3.7.3 Geochemical calculations and transport modeling.

Modeling of experimental data from batch and pertoh tests was realized with the
geochemical code ORCHESTRA.

3.7.3.1 Fundamentals of ORCHESTRA

Mineral solubility and element speciation were olted using the thermodynamic database
MINTEQAZ2, in combination with the Non-ldeal Comgeteé Adsorption (NICA)-Donnan model
which takes into consideration the complexatiorhwaitganic matter (Milne et al., 2003; Milne et al.,
2001). Specific sorption of protons and metal itmslissolved organic matter (DOM) and particulate
organic matter (POM) was calculated using the $ejeoeric binding parameters and constants of
Milne et al. (2001) incorporated in the NICA-Donnarodel (Benedetti et al., 1995; Milne et al.,
2003). The amount of POM was calculated as the suthe sample extractable HA and AF (ISO
12782, 2012) minus the DOC leached in batch tesé$ each step in percolation tests (Dijkstra gt al
2004; Dijkstra et al., 2008). Goethite and amorphdl(OH); were assumed to control Fe and Al
solubility and their total amount set were equaF®DITH and Al-OX, respectively (Dijkstra et al.
2004). In all calculations, it was assumed thatrpeH=15, which is in agreement with pH and Eh
measurements. Component activities were calculasiéng the Davies equation. Complexation and
surface precipitation of ions to hydrous ferric dxi(HFO) were described using the generalized
double layer model of Dzombak and Morel (1990). HiO term was used as a surrogate to include
all Al and Fe (hydr)oxides, based on similaritiasthie surface structure and reactivity (Meima and
Comans, 1998) but also because no complete andnsyst database is available for sorption
reactions on Al (hydr)oxides (Dijkstra et al., 2D0&ite densities of crystalline Fe (hydr)oxide
surfaces were calculated using a specific surfeea af 100 m2§ (Hiemstra et al,. 1989) while the
specific surface of amorphous Fe or Al (hydr)oxides 600 m2 g (Dzombak and Morel, 1990). The
adsorption constants of Dzombak and Morel wereuthedl in the model for H, As, Ca, Ba, Mg, Mn,
Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Sb, Mo, Si, $@nd PQ. Adsorption onto carbonate surfaces was modelied) us
the surface complexation constants derived by Appehl. (2002). The binding to clay surfaces was
simulated using a Donnan model assuming a chargsitdeof 0.25 eq kg and a fixed Donnan
volume of 1L kg, which corresponds to average values for illitayaninerals (Benedetti et al., 1995,
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McBride et al., 1994). It was only taken in accoth nonspecific sorption to permanently charged
clay surfaces (Dijkstra et al., 2004; Weng et2001). The amount of clay in the soils was consider
as the grain size fraction < 2um measured by Isizer particle analyzer (Beckman Coulter LS 13
320).

3.7.3.2 Model input

In a first step, mineral saturation indexes weteuated taking into account experimental pH, Eh
values and total concentrations in solution of KlaCa, Mg, Mn, Al, Si, Fe, Ba, Zn, Cu, Cd, Ni, &,
P, CI, DIC and DOC, neutralizing any solid pre@agin. The obtained indexes were inserted in the
input files also containing (i) pH, Eh and EC fixalthe measured values in each solution; (ii)l tota
concentrations in solution of major and trace elasie(iii) concentrations of the different reactive
surfaces (POM and DOC, clays, Fe and Al (hydr)asjgdév) measured concentrations at pH 1 in the
pH-static test (L/S 10) of elements which were a#g®d as active in mineral
dissolution/precipitation and sorption processesations are fully desorbed from (hydr)oxide and
carbonate minerals at pH 1; (v) measured concémgasat pH 12 of Mo@” and HA (Dijkstra et al.,
2008); (vi) the total concentrations of carbonateediment. Speciation of major and trace elemants
pH-static tests was then predicted at pH valuegimgnfrom 1 to 12.5 with 0.1 pH unit step, with a
single model run at each step without any fittikgepting an adjustment of carbonation in solutions
in which calcite precipitates. The same set of patars was used to predict element leaching in
percolation tests.

3.7.3.3 Transport model

In order to predict leaching in percolation tesit® model was extended with a one dimensional,
dual porosity solution transport code (Dijkstraakt 2008; Toride et al., 1999). The solution ie th
column was divided into an immobile and a mobilagds, the model can be used even when the
parameters of the immobile phase remain unknowangport of dissolved components was assumed
to be similar to Cl transport(Torideet al., 1998)first-order equation describes the transport leetw
the mobile and stagnant zone:

*  OmdGy /dt=a(Cy- Cin)
* 0=0nh+6n
© B=(00)
wherea is the mass transfer coefficientlxscm and G, are concentrations of the solute in the
mobile and immobile phases, respectivély; andd,, are the volumes of the immobile and mobile
phases, respectively;is the total porosityf is the proportion of mobile phase in total porasityvas
obtained from the weight difference between wastmsmted and dry column. Tleandfs parameters

were calculated from Cl behavior considered as@masive (Dijkstra et al., 2008)

3.7.4 Results and discussion

3.7.4.1 Sample characterization

Both Rw and Ds had high initial moisture contenduad 61%. According to the USDA soil textural
classes, both materials were light sandy silt, Wihand 51% of particles smaller than @ 50 pm for
Rw and Ds, respectively. OM content was 5.6 and 8o(for Rw and Ds, respectively, values close to
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average values of Spanish and French Mediterramedoours (Casado-Martinez et al., 2009;
Guevara-Riba et al., 2004; REPOM 1997-2008). Talpessents general characteristics of Rw and Ds
and the reactive surfaces quantification issueh elective chemical extractions and used for

modeling

Table 1 General characteristics and reactive surfaces quantification of Rw marine sediment and its

desalinated fraction Ds

Rw Ds
natural pH 7.8 7.5
PIC (g Ckg™) 33 36
POC (g C kg 34 35
Fraction < 2um 7.3 5.0
Fe-Dith (mg Fe kg™*) 1097 1092
Fe-Asc (mg Fe kg™*) 72 48
Al-Ox (mg Al kg™*) 878 1090
Extractable HA (mg C kg™) 195 297
Extractable FA (mg C kg™) 520 292
Extractable OM (mg C kg™ 715 590
Reactive OM (%)? 2.1 1.7

® Apparent reactivity (%) of OM in the sediment expressed as (Extractable OM)/TOC

3.7.4.2 pH-static tests : experimental and modeled results

The physico-chemical parameters and the solulfitl, Ba, Ca, Cd, Cl, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Mo, Ni, Pb, Si, S&, Zn and DOC at various pH are shown in pH-conegioin diagrams in Fig.1
and 2 for Rw and Ds, respectively. Modeled solusiolid speciations of Cr, Cu, Pb, Mn, Fe and Zn
for the Rw sediment are given in Fig. 3. Phospipa¢glictions have not been made possible because
high variability without clear trends of concenipats in pH-static leachates, likely due to high
variability of P distribution in sediment or to nsemement artifacts

3.7.4.2.1 Major species

Major species (Al, Ca, Fe, Mg and $Pplay an important part in controlling pH of leaths, so
that modeling has to predict properly the majorcgmeleaching in pH-static tests over the full ang
of pH before considering reactive transport modg({ijkstra et al., 2008).

The minerals likely controlling the solubility ofajor elements for Rw and Ds are given in Table
2. For most major species, these mineral combinsijpwovided adequate leaching predictions. Slight
misestimating as overestimation of Ca solubilitypbt higher than 10 for both Rw and Ds or of Mn
solubility at pH higher than 6 for Rw indicatesttlsame minerals were not taken into account in the
calculation of saturation indexes or that the maigms controlling the solubility of these elemeints
the studied sediments are insufficiently understéodolubility was adequately modeled for Rw, but
for Ds the progressive diminution of solubility fnopH 5 to 10, likely due to adsorption on mineral
surfaces (Mitra and Prakash, 1957), was not satiily modeled. The solubility of Fe was mainly
controlled by dissolved free/hydroxylated specied &[-complexes at acid pH, by hydroxylated
species at alkaline pH and, at intermediate pH ratod-8, by precipitation of ferrihydrite and
adsorption on POM. Solubility of Al was mainly cosited by dissolved free/hydroxylated species
and at acid pH, by hydroxylated species at alkajphe and, at intermediate pH around 8, by
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precipitation of gibbsite and adsorption on POMr Both Fe and Al, at lowest solubilities the main
dissolved species were DOM complexes. SolubilitiMofwas mainly controlled by free Nhand CI
-complexes at acid pH, hydroxylated species atliakkg@H and, at intermediate pH between 8 and 11,
precipitation of rhodochrosite and adsorption onCH&nd POM. At pH higher than 9, the main of
dissolved species were DOM complexes. The slightestimation of Mn solubility at pH 7-8 is likely
due to the lack of a control mineral in modeling.

3.7.4.2.2 Trace elements

Solubility of Cu, As, Zn, Ni, Mn, Pb, Cr, and Cdegented a typical V-shape more or less
pronounced, with lowest solubility varying betwegd 4 and 9 according to element and material.
Most of these release patterns can be explaineadbgrption / desorption processes of their ionic
species on protonation sites, precipitation / dbtybof mineral species and, at basic pH, by the
release of OM-complexes for species having a hifiphitg with OM (Achard et al, 2012).

The anionic specie Ma® solubility was adequately predicted for pH betwdeto 12 for both
Rw and Ds, but was overestimated for pH < 3. Mo &garticular behavior, with low release at pH<5
and high release at pH>6. Low release at acid pildcbe explained by formation of wulfenite
mineral [PbMoO4] (Fig.1), that was taken in account in the moaelpy adsorption of molybdate
anion or highly polar molybdic acid on positivelgazged surfaces of minerals (Aveston et al., 1964,
Golberg et al., 1996; Joliver et al., 2000), thaswot considered by the model.

Zn and Pb solubilities were adequately predicted@th Rw and Ds. According to modeling, Zn
solubility was mainly controlled between pH 6 ar&ldly precipitation of ZnSi¢) adsorption on POM
and formation of DOM complexes, adsorption on HHA&Gyimg a minor role. Sequential extraction
from the same sediment, however, showed in a pus\dtudy a significant adsorption on Fe- and Mn-
oxides surfaces (Achard et al., 2013). Pb solybiltas controlled by wulfenite [PbMaoD
precipitation from pH 2 to 7 and by adsorption ofCHand POM from pH 6 to 12. It can be noticed
that Pb release under acid conditions occurredgaeh pH than observed by Cappuyns (Cappuyns et
al., 2004; Lors et al., 2004) from land-disposesbided sediments.

Cu solubility was adequately predicted for both &vd Ds. From pH 6 to 12, Cu solubility was
mainly controlled in the model by formation of DOdmplexes and adsorption on POM and HFO.
The slight model overestimation of Cu solubilitytlween pH 3 and 5 can be due, as suggested by
sequential extractions, to an underestimation ofpiexation to POM (Achard et al., 2013).

Solubility of As was largely overestimated by miiag Like for Cu, previous results from
Achard et al. (2012) suggested that OM plays arkéy on As solubility. As-OM relationships were
not taken into account in ORCHESTRA because ofablk of generic parameters and constants in the
Milne set of data for the NiCA-Donnan model (Mileeal., 2001; Milne et al., 2003).

Cr solubility in the model was mainly controlled By" adsorption on POM in solid phase and
formation of DOC complexes. Slight overestimatioouand pH 6-7 could result from underestimation
of adsorption on POM or precipitation of a mingghhse not considered in the model.

Cd measured concentrations were very low, resultingo clear trends then inadequate data to
compare with model results. Ba and Ni solubilitegtictions were adequate for pH values <6.5, but
slightly overestimated at pH > 7.
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Table 2 Estimated available concentrations of elementsnainéral surfaces selected as input
parameter in geochemical and transport model

Elements or species content

(mg Kg"ldry matter)

Minerals allowed to dissolve or precipitate

Rw Ds Rw Ds

Ca 1,85E+05 1,70E+05 Bunsenite Alunite KAl3(SO4),(OH)s
Cl 3,42E+04 1,99E+03 Ferrihydrite (Fe),03.0.5H,0)0s) Brucite (Mg(OH),)
Na 1,51E+04 4,08E+04 Halite (NaCl) Cu[OH],
SO, 6,88E+03 1,88E+03 Microcline (KAISi3Og) Fe3sOHg

Mg 4,87E+03 2,33E+03 Fe-chromate FeCr,0,
Al 9,41E+02 5,64E+02 Jarosite-K KFe**3(S0,)2(OH)s
Fe 7,30E+02 4,83E+02 Laumontite CaAl,Si;01,.4H,0
Si 4,19E+02 6,09E+02
PO, 8,54E+02 8,30E+02 Albite low NaAlSi;Og

K 9,31E+02 5,44E+02 Barite BaSO,

B 6,80E+01 6,55E+01 Calcite CaCO;
Mn 1,62E+01 4,64E+01 Dolomite CaMg(COs),

Zn 2,25E+01 3,46E+01 Gibbsite (c) Al(OH);

Ni 4,87E+00 1,39E+01 Gypsum-barium BaCaSO,

Pb 2,19E+01 1,13E+01 Illite (1) Ko,s(H30)0,4A|1,3Mgo,aFe“o,lSilsOw(OH)2-(H20)

As 4,91E+00 9,88E+00 LDH-Ni (Li-Al hydroxyde)

Cu 4,04E+00 8,08E+00 PbMoO,

Ba 3,67E+00 4,09E+00 Pyrocroite Mn(OH),
Mo 5,56E+00 4,83E+00 Rhodocrosite MnCO3;

Cr 1,24E+00 1,70E+00 Zinc silicate ZnSiO;

Cd 4,71E-02 3,76E-02
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Figure 2 Physico-chemical parameters and leached concemtsatis a function of pH for Ds sediment.
Circles: experimental data; dashed line: model
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Figure 3 Predicted solution and solid speciation (in mol.&fid %) of Cr, Cu, Pb, Mn, Fe and Zn from
modeling ANC test results of Rw. In solution, Inanic = inorganic complexes as Cl or OH species,
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3.7.4.3 Dynamic leaching tests

Results of the column experiments are given on4and 5 for Rw and Ds, respectively.

3.7.4.3.1 Physico-chemical parameters

Initial pH of leachate was 7.6 + 0.2 for both Rwddbs, it remained constant until L/S=1 for Rw
and L/S=2 for Ds, then increased to reach pH 8062tat the end of the percolation test. Model pH
predictions were sufficient for both Rw and Ds, epting overestimation around 0.7 pH units for Rw
at L/S = 10. Modeled conductivity was overestimdimdboth Rw and Ds at L/S<1, then adequately
predicted. The high concentrations of soluble shalthe beginning of leaching could explain the
discrepancy at L/S<1, at least for Rw. A bettedpron of the conductivity was obtained by reduagcin
by 2 orders of magnitude the initial chloride camication. The modified chloride concentration was,
however, not realistic.

3.7.4.3.2 Major species

Cumulative leaching of Cl from columns showed patieclose to linearity as a function of L/S.
Model predictions overestimated Cl leaching up #8141, then curves shown a plateau finishing close
to experimental results at L/S=10. The discreparetyveen modeling and observation can be due to
overestimation of diffusion between stagnant andifeozone within the columns. For Rw, the
overestimation of Cl leaching at L/S=10 could be tlu the fact that the available concentration from
ANC pH-static test (34.2 g Kgiry matter) was high compared to percolation tdstiwhas presented
a maximum Cl leaching of 26.4g kdry matter.

Modeled cumulative leaching curves of other majements or species (Al, Ca,€0;, SQ, Fe
and Mg) presented roughly the same trends tharriexgatal curves, but fitting was better for Ds than
for Rw. For Rw, most of differences were due toesignating at the very beginning of the leaching,
likely because inaccurate valuation of the avadatbncentrations presented in Table 2, to which
transport predictions are very sensitive, andfstilbinsufficient representation of processeshia pH-
static model. For Ds, fitting was good for Al, Qdg and HCOs;. Fe cumulative leaching was
underestimated at L/S<1 but reached close to thergrental value at L/S=10, when Mn cumulative
leaching remained overestimated along the wholgeaasf pH, in coherence with the discrepancy
between experimental and modeling observed fortpkicsexperiment.

Si was adequately predicted for Rw but not for d&gly because experimental data shown a
plateau due to a release under detection limit/8>0Q.5). Leaching prediction of S(presented
similar behaviour than Cl predictions for both RmdaDs.

3.7.4.3.3 Trace elements

Mo model predictions correctly reproduced trendexgerimental data, with overestimation of
one order of magnitude for Ds. Cd and Pb modeliptieds were strongly overestimated (more than 2
orders of magnitude) for Rw over the full L/S ranger Ds, at the opposite, Cd and Pb predictions
were close to experimental data. Zn model predistiavere moderately overestimated and
underestimated for Rw and Ds, respectively. Ni asdmodel predictions (data not shown for As)
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were highly overestimated with regard to experirabdiata, which is consistent with observations
from pH-static experiment. Se and Sb model preatisti(data not shown for Sb) were highly
underestimated at L/S<1, then reach values closexkperimental values at L/S=10, for both Rw and
Ds. Cr model predictions were excellent for Rw, fos, they were adequate up to L/S=1 then
increasingly overestimated to reach 2 orders ofmtade above experimental data at L/S=10. Cu
model predictions were excellent over the full kd8ge for both Rw and Ds.

As for pH-static tests, the discrepancy between etwog and experimental may be due to (i)
measurements inappropriate to a sedimentary natrixose to detection limit, (ii) incomplete list o
minerals able to dissolved or precipitate, (iiigheof knowledge on sorption/desorption mechanisms
on mineral surfaces and particulate and dissolveéld @nder- or overestimation could be corrected in
future works by performing additional model caldidas for each data point separately, using
measured pH and HA and FA concentrations as maogaitiwithout considering transport, as
proposed by Dikjstra et al. (2008).
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3.7.4.3.4 Speciation

The predicted behavior of Cu, Cr, Pb and Zn forhbsédiments could be explained by
diagrams of calculated speciation (Fig.6). The témhu speciation is subdivided between ‘Free’
species= (M¥), ‘inorganic’ complexes and ‘DOC’ complexes. Cuwla@r have presented a strong
complexation with humic substances over the fulb lrtAnge, although the Cr release for the Ds
sediment after L/S 2 is manly controlled by freeadps. Pb and Zn speciation until the L/S of 0.5
were controlled by free and inorganic species fier Rw sediment then the speciation was mainly
controlled by organic complexes. For the Ds sedtmaitially, Pb and Zn release were controlled by
free, inorganic and organic species and then wherLiS ratio increase the organic species became
majority (Fig.6).
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Figure 6 Predicted solution speciation of column

leachingGa, Cr, Pb and Zn (mol.L-1 and %) as function of

L/S ratio for both Rw and Ds sediment. In solutibrgrganic= inorganic complexes as Cl or OH spedtese=
free ions Men+, DOM= Dissolved organic matter coempk

3.7.5 Conclusion

In order to assess the long term behaviour of dr@dgdiments we used standardized leaching
tests for waste materials over a large range ofliions that could occur in reuse scenarios. The
results of these tests were used as input dataeirORCHESTRA model that is derived from the
works of Dijkstra et al. (2008). Model predictiongere calculated with the same set of input
parameters for the two leaching tests, without fitiyng except for the available concentration of
H,CGO; that controls Ca solubility in alkaline conditionl. was confirmed that adequate model
prediction of the batch pH-static test experimemesults is a requisite for adequate modeling of
reactive transport of elements or species. Modelasyllts were better for the desalinated sediment
than for the raw sediment, likely because of highid strength of initial solutions in raw sediment.
Model predictions were adequate for the most ofomajements (Al, Cl, Fe, Ca,,80;, Mg, SQ?,

Si) and trace elements (Cu, Cr, Mo, Pb, Zn). ThEANDonnan model permitted to highlight the
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important role of organic matter in controlling rakesolubility and transport, especially for Cu, €h
and Zn at alkaline pH. Inadequate predictions haoairred for Ni, Ba, As and, to a less extent, Mn.
Regarding As, complexation with OM has to be com®d. Finally, ORCHESTRA can be a useful
tool to evaluate the long term environmental impdcediment in different reuse scenarios.
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3.8 Résumé des résultats obtenus / Recommandations pdar
gestion des sédiments de la rade de Toulon

La gestion au long terme des sédiments de dragagarninés souleve le probleme
du devenir des éléments potentiellement toxiqueseoms dans ces matrices. Lors des
opérations de dragage, du dépdt ou lors des valmns envisagées, les parametres physico-
chimiques évoluent vers de nouveaux équilibres \ant influencer la spéciation et la
distribution des contaminants sur les différentesses porteuses organiques ou minérales. En
effet, les sédiment® situ présentent un potentiel d’'oxydoréduction qui deviapidement
réducteur en profondeur par consommation progrestgeoxydants disponibles (processus
lié a la diagénése précoce). Lors de la gesti@mrra tles sédiments dragués, divers facteurs
tels que l'aération, les cycles d’humectation/s§eh@&t la modification consécutive de
I'activité bactérienne vont influencer les paramestrphysico-chimiques. Par exemple
I'oxydation suite au séchage et a lI'aération delnsénts de dragage déposés a terre peut
provoquer la solubilisation de certaines phasesialement stables (sulfures) et la
néoformation de phases secondaires plus facilensamibles (oxyhydroxydes). Les
contaminants associés peuvent ainsi étre redistrilamné solution, réadsorbés ou encore

précipités et co-précipités selon leur spéciatidia#finité pour les différents ligands.

Afin de préciser les mécanismes responsables dendailité des eéléments
potentiellement toxiques et d’estimer l'acceptabilenvironnementale des sédiments de
dragage en scénario de valorisation type buttegugys, remblai technique ou encore sous
couche routiére, I'étude a été réalisée en troicpales étapes sur un sédiment modérément

contaminé (>N1) prélevé dans la baie du Lazardasecdans la petite Rade de Toulon.
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La premiére étape de l'étude a consisté a eétahblicdractérisation totale des
sédiments : granulométrie, minéralogie, teneur an, &€omposition de la phase solide,
composition de I'eau interstitielle, mais aussivaléer, en particulier selon des procédures
normalisées, l'influence d'un certain nombre detdacs (pH, L/S, température, cycle
alternant humectation et séchage) sur la lixiviatdes éléments et sur les mécanismes

géochimiques impliqués.

La seconde étape a été réalisée pour développeu lde parameétres d’entrée du
modéle géochimique ORCHESTRA, selon des procédumsalisées. Il s'agissait de
quantifier les phases porteuses considérées coesnaus réactives a savoir les argiles, les
carbonates, les oxy-hydroxydes de fer ou d’alummmiet la matiere organique (acide

fulviques et humiques).

La troisieme étape a permis la modélisation erdaliction des courbes de solubilité
des éléments décrites lors des tests normalisés desl’étape 1 par I'intermédiaire du jeu de
parametres d’entrée défini dans I'étape 2. Les téstlixiviation et la réalisation de modeles
sont ainsi des approches complémentaires, indiaptass pour appréhender et préciser les

mécanismes contrélant la mobilité et la rétenties @dliéments.

Les résultats de la caractérisation ont montrélggisédiments de la baie du Lazaret
en rade de Toulon ont des concentrations en AsetHgne fraction soluble critiques aux
regards des seuils en vigueur. Le lavage du sédirhant a permis de s’affranchir
efficacement du probléme lié a la fraction solupléncipalement causée par @& Nd, sans
pour autant entrainer une lixiviation significatides métaux contenus dans la matrice. Seuls
As et Mo ont présentés une lixiviation de 1,8 d81% respectivement, indiquant un caractére
un peu plus mobile. Les sédiments brut (Rw) et Ifd8) sont caractéristiques de limons
légerement sableux et ils composent de minérauxnaom : calcite, aragonite, quartz,
muscovite, kaolinite, clinochlore, albite, pyritelite (avec un signal DRX trés faible pour Ds
comparé a Rw) et en moindre proportion dolomitevatérite. Des traces d’anhydrite,
bassanite et sarcopside ont été constatés darediment brut seulement, suggérant leur
dissolution au cours du lavage. L’'alunite, obses@dement dans le sédiment lavé, a indiqué
'oxydation de phases sulfures et la reprécipitatiaspeces sulfates provenant de la

dissolution de la bassanite et-ou de I'anhydrite.
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La distribution des éléments dans la phase sofidant et aprés stockage dans le
lysimetre extérieur, a été estimée a partir d'etioas sélectives simples et séquentielles. Les
extractions sélectives simples ont permis une asiom rapide de la mobilité et des cinétiques
de lixiviation des €léments avant et aprées lavageédliment, ainsi que I'évaluation de leur
biodisponibilité. Elles ont indiqué que B, Mo et Mtpient des éléments facilement solubles
dans I'eau déionisée (avec plus de 50% de Mo éxati bout de 48 heures d’agitation) et que
I'extraction a I'acide acétique mobilisait une fiiaa acido-soluble plus large de B, Mn et Mg
mais aussi 18 a 5 % de Ni, Cd, Co, Zn, Mo et Bév{és par ordre décroissant), seuls Si, Al,
Fe, Cr et Cu n'ayant pas été sensibles a ce traiterha différence entre le pourcentage de
Mo extrait a I'eau déionisée et a l'acide acétiquel 4) pourrait s’expliquer par la
précipitation de wulfenite (PbMag) en conditions acides, comme il a été suggerdgsar
modélisations des tests de lixiviation a pH statigaBIC). L'extraction simple a I'eau a
montré des tendances similaires au processus dmldgs du sédiment brut avec une
lixiviation plus importante pour Mo et Mg, probatyient due au temps de contact plus long et
a une agitation plus forte dans les batchs d’efitraclLes extractions sélectives ont aussi
souligné que le pourcentage de Cu, Pb, Cd, Mo eas&scié a la fraction oxydable avaient
fortement augmenté dans les huit premiers centanéte surface des sédiments déposeés en
lysimetre depuis cing mois. Les résultats d’'anaBX sur le sédiment dessalé et la quantité
de sulfate retrouvée dans les percolats en sortidysimetre ont suggérés I'oxydation
progressive de phases sulfures et donc 'augmentalii pourcentage associé a la fraction

oxydable est essentiellement due a la dynamique BON.

L’étude du comportement des éléments soumis Xiladiion a été entreprise par la
réalisation d’essais normées en batch a pH stagtjea colonne de percolation ascendante.
Les tests ANC a pH statique ont permis I'évaluatiortomportement des éléments et de leur
spéciation a pH donné tandis que les tests de péimolen colonne informent des cinétiques
de lixiviation et de I'évolution des processus edargage selon le mode de gestion des
sédiments; par exemple le séchage favorise la el certains éléments comme Cd, Pb,
Mo, Ba, As. Au niveau de la valorisation des séditeen matériaux alternatifs, d’apres les
résultats des tests de percolation, le sédiment (Btw) ne pourra pas étre réutilisé en
matériau secondaires et alternatifs car il a ptésene trop forte fraction soluble par rapport
aux recommandations du guide Sétra [163]. Le setinlave (Ds) a montré des

caractéristiques intéressantes pour une valorisab@n que le séchage ait favorisé la
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mobilité de Mo qui limite l'utilisation du sédimetdvé et séché (Dsdry) au seul matériau de
sous-couche routiere selon le guide Sétra, a dondifue les solutions de percolation, qui
peuvent présenter des concentrations en polluaptrisures aux seuils de potabilité, soient

collectées et traitées.

JT 174

Au regard des mécanismes controlant la mobilitéélisents, les résultats des tests
en batch a pH statique et la réalisation d’ACPcasrmémes résultats suggerent que Cu et As
présentent une forte affinité pour la MON. Na, Bl,.et Mo au dessus de pH 5, sont apparus
tres mobiles. Al, Fe, Cr, Mn, Ca, Mg, Ni, Pb et &mt présenté un comportement
caractéristique d’especes associés aux oxydes»ooaaonates, fortement lixiviés a pH 4 et
pH 6,7 pour les oxydes et les carbonates, resgectut. Afin de mieux décrire les
mécanismes qui contrélent la spéciation et la latien des contaminants lors des tests de
lixiviation en batch et en colonne, des modélisaioles données expérimentales ont été
réalisées avec le code géochimigue ORCHESTRA basa de données thermodynamiques
MINETEQAZ2. La caractérisation des sédiments eutiét de la lixiviation des éléments en
conditions contrélées, combinées a la modélisati@ochimique ont permis de mieux
appréhender les mécanismes responsables de laténdbs éléments et d’estimer I'évolution
temporelle du comportement des sédiments. Les msatiéhs des batchs et des colonnes ont
éte réalisées avec un méme jeu de parametresabediterminé lors de la modélisation des
expériences de lixiviation a pH statique; seulémgel ajustement a été réalisé pou€&: qui
contréle la solubilité de Ca, Mg et Mn et donc nedtement le pH. Il est important d’avoir &
I'esprit que les modélisations des tests de lixieradynamique en colonne sont trés sensibles
aux variations des parametres d’entrée, c’est poutga modeles pour les éléments majeurs
dans les tests ANC a pH statique doivent étre s pldéquats possible. En général, les
prédictions pour Al, Ca, Cl, Fe,80;, Mg, Si, SQ, Cu, Cr, Mo, Pb et Zn ont été proches des
données expérimentales, bien gqu’elles aient ét& @hmplexes a produire pour le sédiment
brut, ce qui a indiqué que les processus majoegatontrolant la solubilité des éléments ont
été pris en compte. Par contre, les prédictions plbuBa et As n'ont pas été satisfaisantes,
montrant que certains processus de rétention testenre inconnus et qu'ils ne sont pas pris
en compte par la base de données MINETEQ2A, ddgftuur les batchs et les colonnes. Pour
mieux décrire le comportement de I'As, il semblemiéressant d’intégrer, dans le module

NiCA-Donan, la complexation potentielle d’As paM&N.
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D’autres résultats issus de la réalisation de tesis standardisés, comme la
succession de cycles de séchage/ennoyage réalisiés solonnes de sédiment Ds, a entrainé
I'oxydation progressive de la matrice. Le séchageg@que I'augmentation de la conductivité
dans les premiers percolats issus de I'ennoyagearsiuien raison de la solubilisation de
phases néoformées. Le séchage influence et cotdrgj@éciation des éléments, rendant Ba,
Ca, Cd, Mg et Mo plus facilement mobilisables tanglie la lixiviation de Co, Mn, Ni et Pb
serait limité par le maintien d’'un état d’'oxydatidres courbes de lixiviation de Ni et Mn ont
présenté des allures trés proches suggérant qédecesnts sont portés par les mémes phases.
L’allure des courbes de lixiviation pour B, Cu, Ka, Zn et IC sont restées inchangées, ces
éléments n'étant pas sensible au séchage. Les nahses/ations ont pu étre faites entre les
colonnes Ds et Dsdry.

Le suivi environnemental du sédiment lavé Ds déd&ée du Lazaret réalisé en
lysimétre extérieur pendant 8 mois de stockageoayir des résultats en cohérence avec
I'ensemble de ces résultats. Il a montré que leanpetres pH et Eh pouvaient varier
fortement selon les conditions d’aération et d’hditéi du sédiment. Les quantités cumulées
lixiviées en sortie de lysimetre au ratio L/S de Onif été trés faibles pour Pb, Al, TOC, Fe,
Cr, Si, Zn, Cu, Mn et Ca tandis que As, Cd, Ni,NMg, SQ* et Mo ont été un peu plus
lixiviés. Les éléments majeurs Nat CI ont été eux trés largement lixiviés. La lixiviatide
Cu et As en sortie de lysimetre a été proche de obkervée en colonne Dsdry tandis que le
comportement de Pb et Cd étaient proches de cedairod en colonne Ds. Seul Ni et Mn ont
présenté des quantités lixiviées supérieures ascellservées pour les colonnes. La lixiviation
de ces deux éléments a été favorisée par lalteenaes cycles climatiques de
séchage/aération/humectation, confirmant les obsens faites par comparaison entre
colonnes (Ds/ Dsdry et Ds/Ds hiver). Le caractembile du Mo a été souligné au cours
d’essais de lixiviation en laboratoire. En sorteelgsiméetre, Mo a présenté une mobilité entre
le comportement en colonne Ds et Dsdry, avec 2,89%/d total lixivié au ratio L/S 0,7.
L'extrapolation de ce résultat pour un L/S=10 estlenlixiviation a 32% du contenu initial.
Par une extrapolation semblable, on peut estimerl§®% du soufre total serait libéré sous
forme de sulfates pour un ratio L/S=10. Cette pctidn de sulfates induit une acidification
qui ne sera pas susceptible d'altérer la capaaitgpon du sédiment. Cette propriété suggere
une stabilité a moyen terme de la matrice assaziée faibles relargages autour du pH

naturels (comme il a été montré en sortie de lysenau des tests de lixiviation).
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Cependant I'étude en lysimetre a montré qu'apné®iS de dépdt du sédiment Ds
une lixiviation variant de 42 a 12 % s’était praduidans les premiers centimétres pour Mn,
Cu, Ni, Co, As, Cd, B, Si, Zn, Pb, K et Mg, alongegles teneurs en Mo, Ca et Na restaient
constantes. Ces résultats, comparés aux pourceniaigees en sortie de lysimetre, suggérent
que les premiers éléments auraient migré de lacsairfers la profondeur alors que Mo, Ca et
Na auraient été mobilisés a partir des horizonfopas. Cette hypothese pourrait étre vérifiée
par la réalisation de minéralisations semi-totaléeau régale, en combinaison avec des
extractions sélectives et des tests de lixiviatiens des tranches de 5 cm d'épaisseur de

sédiments prélevés le long de profils verticaux.
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4 Les sédiments de Courrieres

4.1 Introduction

L’entretien des voies navigables ou le dragageocdess d’eau sont des opérations
nécessaires partout dans le monde pour le maidédsrbonnes conditions de navigation. Par
le passé, les sédiments curés étaient régaléssshetges ou déposés directement a terre sans
précautions particulieres. Dans de telles conditidas éléments potentiellement toxiques

(EPT) peuvent migrer vers les sols, les eaux dases et souterraines (Isaure et al., 2005).

Les sédiments étudiés dans ce chapitre correspbaddes sédiments continentaux
contaminés déposés depuis plus de dix ans a tens sucune précaution pour
I'environnement. Ces sédiments, fortement contasn@réhydrocarbures et en EPT, ont donc
eu le temps d'évoluer, de maturer et de se tramgforsi bien qu’une importante
végetalisation a cri depuis. Les sédiments ontpesgrement été soumis a des processus
pédogénétiques, qui ont pris le relais de la diagendes différences physico-chimiques,
minéralogiques et texturales ont été observées ggrsédiments de surface et ceux retrouvés
plus en profondeur, suggérant de potentielles tians du comportement des sédiments
soumis aux variations climatiques. Afin de détermies processus régissant la mobilité des
EPT dans ces sédiments, des tests de lixiviatipHl &tatique (XP CEN/TS 14997) ont été
effectués sur les sédiments de surface P1 (0-2@&tdd profondeur P2 (190-210 cm), séchés
et légérement concassés (<1 mm), prélevés a difsyesaisons. Les résultats expérimentaux
ont été modélisés a I'aide du code géochimique OREHRA pour préciser les mécanismes
régissant la mobilité des éléments. Ces nouvelledéfisations apportent des informations
complémentaires sur la robustesse et la capacitéode géochimigue ORCHESTRA a
prédire la lixiviation des éléments en conditiongnteblées selon divers niveaux de

contamination, de force ionique et de composities ishatrices sédimentaires.

La caractérisation des sédiments de Courrierevé&ée une forte contamination en
EPT (contamination largement supérieure au seyileb®n HAP (contamination deux fois
plus élévée que le seuil S1 fixé a 22, 8 my.lkde matiére séche) quelle que soit la
profondeur, mais aussi un taux élevé en hydrocasbtataux avec 1420 et 3550 mg-kip

matiere seche respectivement pour Pl et P2. Lemsétli P2 a aussi présenté une
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contamination en PCB totaux supérieure & S1 avecvateur de 0,72 mg.Kgde matiére
seéche tandis que P1 était inférieur a S1. Les gremiextractions réalisées a pH naturel et les
extractions des SH de la MON pour la quantificaties phases porteuses (parametre d’entrée
d’ORCHESTRA) ont été caractérisées par fluorescedide Les matrices d’émission et
d’excitation de fluorescence (MEEF) ont présente signatures de fluorescence complexes
et bruitées qui ne correspondaient pas aux siggmgpécifiques de la MON mais plutét en un
mélange de pics d’hydrocarbures et de MON. Cestedsusuggéraient que le taux de SH
extraites (acides fulviqgues et humiques) des séusnétaient surestimées. C’est pourquoi,
dans le but de réaliser des modélisations prédssstests de lixiviations qui prennent en
compte le rble spécifique de la MON, un protocdexttaction des hydrocarbures a été mis
en place pour permettre, dans un second tempstrdaion et la caractérisation des
substances humiques seules et lintégration ca&retd ce parametre d’entrée dans
ORCHESTRA. Le protocole d’extraction des hydrocaglsua été réalisé et décrit dans
I'article Experimental procedure for selective extractiormadPAH mixture from a sediment
with structural preservation of Natural Organic Meat. L'étude du comportement des
sédiments soumis a la lixiviation en batch a pHiwiae et la modélisation des résultats
expérimentaux sont décrites dans l'artitleaching behavior of a heavily contaminated field-

deposited dredged sediment studied by pH-statiobpaigh experiments’
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4.2 Procédure expérimentale d’extraction des hydrocarbres
avec conservation structurelle de la MON: article-Aalytical
Chemistry

Experimental procedure for selective extraction of a PAH mixture from a sediment with
structural preservation of Natural Organic Matter.
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ABSTRACT

Many different extractions of Polycyclic Aromaticyéirocarbons (PAH) from environmental samples
can be found in the literature but none of themsadaT the likely presence of Natural Organic Matter
(NOM) in the sample. Nevertheless, the selectivéraekion of PAH without any structural
modification of the NOM in a solid sample is import to be made for quantitative interests of these
two separate organic type molecules, commonly fdonmblluted environmental samples. This paper
IS giving a rapid, selective and quantitative pchoe to extract a mixture of PAH contained in a
contaminated sediment with non-polar solvents utel@perature and time controlled conditions. The
yields of PAH extractions obtained with the vari@mmvents mixture (dichloromethane, acetonitrile,
cyclohexane) were determined. In parallel to eadhaetion, synchronous 3D-fluorescence spectra
(Emission and Excitation Matrix Fluorescence) & MOM before and after extraction of PAH were
achieved to monitor any eventual structural modifans. A final optimized procedure was finally
selected on the basis of maximum PAH extraction@edervation of NOM structural integrity his
experimental procedure can be used for any natofial sample such as sediments and soils.

Keywords : PAH, Natural Organic Matter, Humic, exttion, fluorescence

4.2.1 Introduction

The study of polycyclic aromatic hydrocarbons (PABNd natural organic matter (NOM)
interactions with potentially toxic metals in hdgwontaminated material involves separating them i
a non-destructive way. PAH are produced during atibn reactions occurring either from natural
events (forest fires, volcanic eruptions) or froomtan activities (petrol refining, wood treatmeniglf
combustion...) [{lenzie et al., 1992 These compounds are widely distributed in sedisjair, plants
and animals; they are considered as major pollsitakitout 50 PAH compounds were listed and 16
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among them are considered as prioritary by the ddniStates Environment Protection Agency
(USEPA) because they present toxic properties amdesof them are potentially carcinogenic.
Because of their hydrophobic nature, PAH are selublnon-polar solvents. On one hand, however,
most studies regarding their extraction have besre dvithout considering NOM preservation. PAH
from heavily contaminated sediments were for exangpitracted using acetoné/{l Rulkens, 1998

or hydroxypropylB-cyclodextrin and Triton X-100Chiel Cuypers, 2002 Such methods are not
adapted when NOM has to be preserved the other hand, NOM extraction procedures were
developed without considering PAH. NOM remains #idlilt material to study: its extraction
procedures by chemical fractionation, accordingd@olarity and pH-dependence solubility, and by
physical fractionation, according to the size of Mi®earing particles, showed some limitations due
to the structural complexity, variability and hetgeneity of NOM molecules. The extraction of
organic matter from soil or sediments by solvents the object of numerous studies, such as in
particularWiesemuller (1965) and Fliaig (197Gvho compared humic and fulvic acids extractions.
Ogner and SchnitzeC@nadian Journal of Chemistry, vol 49, 1pttied to extract humic substances
by several solvents and their experiences withxahe showed that only 0,02 g of fulvic acids were
extracted starting from 100 g.

Taking into account these considerations, the ehat non-polar solvent would favor the
dissolution of PAH but not the one of fulvic typeolecules. On the other side, fulvic and humic
substances are known to be soluble in aqueous rhadikeir solubility strongly depends on the pH:
humic molecules are soluble in aqueous basic mehliie fulvic molecules are soluble at all pH. On
the contrary, the solubility of PAH in aqueous naeidi globally low: the two PAH the most soluble in
water are naphtalene (31 mg)Land acenaphtylene (16.1 mg)L Solubility in water of the other
PAH ranges from 6 1to 3 mg L.

Preservation of NOM through extraction procedui@s to be tested by characterizing possible
changes in the structural organization of NOM. Despumerous studiess¢hnitzer et Khan, 1978;
Stevenson, 1994the exact structural organization of humic sabeés remains unknown but some
spectroscopic techniques can give useful charaateyn. Fluorescence spectroscopy was shown to
give structural information from the typical flugraores types that can be identified in NOM-
containing environmental samplél(in et al., 1994 ; Chen et al., 2003 ; Ghosh.efl8B0().

Synchronous spectra (Emission-Excitation MatrixMJEonsist in scanning excitation and emission
wavelengths while fluorescence intensity is meakUE&EM of natural NOM usually show 3 typical
signals Coble, 1996, Parlanti et al., 2000; Stedmon e28D3: (i) the peak representative of fulvic-
like molecules (excitation wavelength 230-270 nmijssion wavelength 380-480 nm), (ii) the peak
representative of humic-like molecules (excitatimavelength 330- 370 nm, emission wavelength
420- 480 nm and (iii) the peak representative ofgin-like molecules (excitation wavelength 330-
370 nm, emission wavelength 420- 480 nm). EEM speaxan thus be used to detect any structural
changes in the fluorophore groups since it woultligg a shift in the emission and/or excitation
wavelengths.

In this paper we propose an extraction procedueetalextract at once a wide range of PAH with
a maximum of yield without inducing structural midcktions of NOM, so that PAH or NOM could
be in a second step studied separately by theicdhssethods. The procedure was developed using a
heavily contaminated sediment and EEM spectra wsexl to monitor the impact of the PAH
extraction solvents on the structure of the NOM.

4.2.2 Material and Methods

4.2.2.1 Samples

Standards The extraction procedures and fluorescence speatre tested on the following humic
substances standards: (1) Fulvic acids (FA): FASHSuwannee river FA purchased from
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International Humic Substances Society (IHSS); FEA=& purchased from FLUKA,; (2) Humic acids
(HA): HA-IHSS, Suwannee river HA purchased from$i6); HA-F: HA purchased from FLUKA; (3)
NOM: NOM-IHSS, Suwannee River purchased from IHSSM-F: NOM purchased from FLUKA

Sediment sample§he sediment originated from the Lens River whieneas deposited after high
contamination by an industrial group set in Couesecity (North of France). It was dredged from the
river and ground-deposited 10 years ago, formi2gna thick layer without any geochemical barrier.
The sediment from the 0-20cm depth was chosendtrigher content in PAH and NOM.

4.2.2.2 NOM extraction

Fluorescence study of the NOM being performed ilut&m, it requires a previous extraction
from the solid samples. NOM was extracted from msediment and from sediment after PAH
extraction using a NaOH aqueous solution at pHt E0ligiuid/solid ratio equal to 10.

4.2.2.3 PAH extraction

The extraction solution (100mL) was introduced iroand bottom flask with 10g of sediments.
Stirring of the suspension was done under refluatihg for a set time. The progress of PAH
extraction and the absence of NOM extraction wergrolled from 1 to 25 hours by taking an aliquot
with a syringe. Then, the sample was filtered aylass filtration system. The carbon content of the
filtrate was determined, total PAH analysis wasejand the 3-D fluorescence analysis was achieved
to evaluate the nature and content of the mole@x@racted. The different extraction proceduresewer
tested on the different NOM standards before tdelséed on the contaminated sediment. After the
extraction and the subsequent filtration, thedtitrwas evaporated under vacuum and finally dissolv
in NaOH 1M in order to solubilize both FA and HAofirol of NOM absence in the filtrates was
achieved through carbon analysis. Three main ditradrials were made: (i) acetonitrile (Ac), (ii)
acetonitrile / cyclohexane in 80/20 volumetric pdmns (Ac/Cyclo), (iii) dichloromethane /
cyclohexane in 20/80 volumetric proportions (DCMZDy).

4.2.2.4 Molecular Fluorescence

Characterization of NOM was determined by Emisdtauitation Matrix fluorescence spectra on
a Hitachi F4500 spectrometer. The synchronous sp@atre generated by recording 17 successive
emission spectra from 250 to 500 nm at excitatiamedengths ranging from 200 to 500 nm, with a 5-
nm scan step. Scan speed was 2400 nm'.miihe 3-D fluorescence spectra were obtained after
subtraction of the water EEM spectra and screeecesffwere discarded by successive dilutions.
Excitation and emission slits were 5 nm and 10 respectively.

4.2.2.5 Carbon measurement

The dissolved organic carbon in extracts was detegiwith a Shimadzu-TOC analyser VCSH.
Calibration curve was achieved with potassium hgdrmphtalate from 0.5 to 50 mg L
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4.2.3 Results and Discussion

4.2.3.1 Properties of the sediment sample

The total organic carbon in the solid sample, gpoading to both NOM and PAH molecules,
was 90.1 + 0,25 g kwhen inorganic carbon was 2.33 + 0,05 g .kg

The fluorescence spectra of the raw sediment NOdved a wide band of fluorescence peaks
from the emission wavelength of peak B to the eimissvavelength of peak A (Fig. 1). This wide
band corresponds to PAH. PAH are fluorescing with@range&ex= 240-305 nm an@lem= 330-470
nm Qiji et al., 1999; Vatsavai et al., 2008hese PAH signals are overlaying the NOM A and B
peaks, typically found in the ran@e«= 237-260 nm an@lem= 400-500 nm for peak A aridx= 300-
370 nm and.em= 400-500 nm for peak Ci(dson et al, 2007

500

450

A
excitatioA00

(hm)

350

Aemission (nm)

Fig. 1. EEM fluorescence spectrum of the raw sediOM. Letters indicate the maximum intensity
of NOM peaks. The white rectangle indicates theréisicence range of PAH.

After PAH extraction, selective classical NOM extian was achieved according to the modified
IHSS standard methodn({ernational Humic Substances Society, 0)98he fluorescence spectra
obtained are typical of natural NOM samples showing peaks A and C, without any PAH signal

(Fig. 2).
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Fig. 2. EEM fluorescence spectrum of NOM extracts. (a) fulvic acid fraction (b) non-humified fraction

4.2.3.2 Effect of extraction solutions on NOM standard:

The NOM standards wertested by the three extraction procedures, the same liquid/soli
ratio to ensure that they werwot extracted by the tested solvents over ah2fime of contact. Eac
experiment was repeated 3 tis.Fig. 3 describes the evolution of carbon acted over time in th
filtrates of the NOM-Fstandar. None of the three tested solutions extrachore thar2.2% of the
NOM standard, even after 25 urs of solvent conta
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Fig. 3. Carbon analysis of thettraction filtrates of the NO+F standard

Subsequently to the 2b-extraction, the NOM standards suspensionre filtered, and, afte
evaporation of theolvents, disolved in a NaOH aqueous solution at pH Efore to be controlle
with fluorescence measurem«to test if structural modifications had occur Results are given
Fig. 4.Changes in both emisn and excitation wavelengths of peaks A ar werenot significant,
indicating that none of the th= tested extraction solutions affected signifiy the humic-, fulvic-
and proteinike structure of th NOM. The tests were permed on both Fluh and IHSS standar
samples.
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Fig.4. NOM fluorescence peaks for the FLUKA stadddrefore and after PAH extraction

4.2.3.3 Optimization and checking of the extraction method

The sediment sample was submitted to PAH extradtiprihe three tested solutions. Carbon
concentrations determination and fluorescence meamnts were achieved for each filtrate to
identify the nature of the molecules extracted.

No increase of the extracted carbon was observied 46 hours of stirring, when significant
EEFM peaks wavelength shift of the sediment NOMenavserved after 20 hours of stirring, showing
a solvent effect on NOM. The optimal extractiondimas therefore set to 16 hours.

The global yields of PAH extraction were 48%, 36686 8% for DCM/cyclo, Ac/Cyclo and Ac,
respectively. The 48% value for DCM/Cyclo is satetbry with regard to values commonly observed
in the literature (Hollender et al., 2002). The gfie yield for each investigated PAH was variable,
ranging from 31% up to 79% for the CM/Cyclo extract(Table 1), all values that can also be
considered as satisfactory.
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Table 1. Yields of the various PAH extractions otgd with the DCM/cyclohexane solvent
mixture

HAP yield (%)
Fluorene 67
Acenaphthylene 69
Acénaphtene 79
Fluoranthene 62
Benzo(b)fluoranthene 57
Anthracene 51
Naphtalene 52
Benzo(a)pyrene 42
Phénanthrene 42
Pyrene 39
Benzo(a)anthracene 38
Benzo(k)fluoranthene 39
Benzo(ghi)Pérylene 38
Chrysene 31
Dibenzo(ah)anthracene 31
Indeno-(1,2,3-cd)-Pyrene 31
Total : 48

The last step of the study consisted in verifyihgn optimized 16-h, DCM/Cyclo conditions,
specific FA and HA NOM fluorescence signals wered nmdified. Fluorescence properties of
sediment NOM, FA-IHSS and HA-IHSS standards beforé after PAH extraction are given in Fig. 5
and Table 2. The average quadratic shift was 97andh for excitation and emission peak values,
respectively, the highest shifts being for exatatvalues 20 nm (FA-IHSS peak A) and for emission
values 15 nm (HA-IHSS peak A). The observed emisaitd excitation peak shifts for all specific A,
B and C peaks were small when compared to the wddeange of variation of these peaks in NOM
samples.

Moreover, the combined results of carbon and fleceace showed that the solvent mixture
DCM/Cyclohexane was extracting the most of PAH (bgdrbons!) compared to the other
experiments..

500
450 Before extraction
= Sediment NOM
E 400 * FA-IHSS
£ ® HA-IHSS
C
o
= 350 After extraction
£ =5 Sediment NOM
x
2 X 5% FA-IHSS
O HA-IHSS

250 300 350 400 450 500
A emission (nm)

Fig.5. Fluorescence maximum signals for SedimeriN@d IHSS standards before and after PAH
extraction with DCM/Cyclo.
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Table 2. Fluorescence data obtained on the IHS&dstals before and after the 15 hours
extraction with the DCM/cyclohexane solvent mixture

FLUORESCENCE MAXIMUM
SAMPLE SIGNALS
peak

MON IHSS Aex (NM) Aem (NM) | (au) name

before extraction

FA IHSS 320 440 171,8 peak C
240 445 330,8 peak A
225 300 93,43 peak B

HA IHSS 320 450 137,3 peak C
260 460 155,7 peak A
XXX XXX XXX peak B

NOM 310 449 162,1 peak C
240 445 267,1 peak A
XXX XXX XXX peak B

after DCM/Cyclohexane

extraction

FA IHSS 310 436 85,19 peak C
260 446 97,82 peak A
XXX XXX XXX peak B

HA IHSS 310 441 139 peak C
255 445 XXX peak A
228 306 46,29 peak B

NOM 310 441 271,4 peak C
250 440 344,2 peak A
230 305 74,24 peak B

4.2.4 Conclusion

A new experimental procedure of extraction for skearation of a PAH mixture with NOM was
optimized. The optimum solvent extraction time & Hours to extract a maximum of PAH without
denaturizing NOM. The solvent mixture under reflimat gave the maximum PAH extraction was
DCM/ Cyclohexane 20/80. The presence of PAH in gbdiment filtrates was quantified and the
absence of PAH in the basic solutions obtainetiérr¢maining solid sample was checked
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4.3 Caractérisation des sédiments, Tests de lixiviatioat
modélisation: article-"Hazardous Materials"

Modelling the leaching behaviour of heavily contammated field-deposited freshwater
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ABSTRACT

In order to assess the long-term behaviour of kigmletal-contaminated, field-deposited
freshwater sediment, we modelled element leacheng &unction of pH with the geochemical code
ORCHESTRA. Quantification of reactive surfaces mekfbr modelling was obtained by selective
chemical extraction of crystalline and amorphowos ithydr)oxides, amorphous aluminium hydroxide
and reactive organic matter. Model accuracy wasuated using results of batch pH-static leaching
experiments at pH ranging from 3 to 10.

ORCHESTRA provided adequate prediction for majernednts (Al, Ba, Ca, Fe, Mg, Mn and Si) and
Cd, Cu, Pb and Zn. Model database has to be imgrfmrea better modelling of Mo and Ni and, at
acid pH, As, Co and Cr. The results of modellinghtighted the role of particulate organic matter in
POM in retaining most of modelled species, esplycfadl, Cr and Cu. Regarding leaching sensitivity
to long-term acidification of the deposited seditmenost of leachable Co, Ni, Cd and Zn would be
released when passing from pH 8 to 6, when pH gdm&er than 4 are needed to release most of the
leachable fraction of these elements. The obtaraedits showed that modelling by ORCHESTRA
can be effective to predict the leaching of contemnts into a scenario of gradual acidification of a
deposited sediment or waste.

Keywords: Freshwater sediment, Natural Organic MgtPotential toxic elements PTEs, Modelling,
ORCHESTRA, Leaching tests

4.3.1 Introduction

Dredging of sediments is a worldwide operation thatecessary for navigation. In France, about
50 millions of tons of sediments have to be yedrdged for the maintenance of harbours and rivers.
As a consequence, it is necessary to find an emvientally friendly way to process or re-use the
sediments with a constraint of economic feasibility

Contamination of sediments is usually evaluatednftotal contaminant thresholds values that
define (1) sediments that do not represent anyremwviental issue and may be clapped in the sea,
valorised in materials such as asphalt, or usedyiitulture as amendment; (2) sediments moderately
contaminated need a complementary characterizdtieiore management decision; (3) highly
contaminated sediments that have to be processerkl@ny subsequent re-use or deposition [1]. The
French’s Sediment quality guidelines (SQGs) havmee various action levels (ALs): the N1 and N2
thresholds for marine sediments and the S1 thrd$bofreshwater sediments.
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Management of dredged sediments, however, has neid@r not only the total content of
contaminants, but also the long-term behaviouramhecontaminant with regard to the management
technique. Migration in the environment of contaanits initially contained in the dredged sediment is
due to the combination of physical processes (adiweeand dispersive transport), chemical processes
(adsorption reactions, precipitation, dissolutiomd acomplexation) and biological processes
(biodegradation or speciation change by microogyag). Their fate depends on the geochemical
conditions of the medium, the specific propertiesantaminants and the composition of the solid and
aqueous phases. Regarding the solid phase retentipacity for both metallic and organic
contaminants, Fe, Al and Mn (hydr)oxydes, clays aatlral OM are of crucial importance [2, 3].
Therefore, evaluating the long-term behaviour oéddied sediment requires characterizing the
sediment solid phase and assessing by laboratatiestthe contaminant mobility at the solid-liquid
interface under various physico-chemical conditions

Sequential selective extractions [4] are widelyduse evaluate element speciation in the solid
phase by quantifying a labile, weak acid-extraetiibhction, a fraction linked to reducible compotsen
as Fe and Mn-oxides, a fraction linked to oxidieabbmponents as OM or sulfurs, and a residual
fraction. Such information allows inferring on plggchemical changes that may induce leaching of
contaminants from the solid phase [5, 6].

Direct measurements of element leaching from smilsediments were usually performed in
closed reactors (batch systems) or using columrofsion systems. The batch method allows a good
control of physico-chemical conditions (pH, ionteesigth, liquid/solid (L/S) ratio) [7], when column
percolations can be closer to on the field condgjdaking in account dynamic lixiviation [8, 9].

A step forward can be done by using mechanisticlyemical models with multiple reactive
surfaces to describe contaminants fractionatiowéen solid components and aqueous solution as a
function of physic-chemical parameters. Such modelg provide valuable insights into speciation of
metals in solution and are valuable tools to evalleng-term behaviour of sediments [10-14]. They
have to be fed by accurate solid phase charadiernzand measurements of elements leaching under a
sufficient range of physico-chemical reactionsgagn for example by batch pH-static experiments
[10, 15]. Amongst available models, the ORCHESTR&oahemical model is one of the most
comprehensive. It uses consistent generic parasnétaring general validity and takes in account
minerals precipitation and dissolution, sorption onneral surfaces, complexation with humic
substances [10, 11, 16].

Here we studied a freshwater sediment heavily coinated, particularly with As, Co, Cu, Pb,
Zn and PAH (polycyclic aromatic hydrocarbons), dyedl from a waterway and deposited 11 years
ago in a field, nowadays forming a 3-m thick lay@thout geochemical barrier or collection basin.
With the objective to determine in what conditidhe pollutant could migrate towards groundwaters,
we characterized the leaching of major elemen@yyhenetals, metalloids, DIC (Dissolved Inorganic
Carbon) and DOC (Dissolved Organic Carbon) usingapproach combining sequential selective
extraction, pH-static batch tests over a 3-10 pteaand modelling with the ORCHESTRA model in
order to identify, by reproducing experimentalajahe main mechanisms controlling leaching under
different physico-chemical conditions and to prethe leaching of a wide range of elements.

4.3.2 Materials and Methods

4.3.2.1 Sampling area and sampling

Contaminated dredged sediments from Lens waterways deposited on land in Courriéres-les-
Lens (North France) since 2000, without any prdoauto prevent migration of potential toxic
elements (PTEs). The sediments were contaminateddogtrial activities related to Zn, Co and Pb
production, transformation and valorisation. Sangplicampaigns were organized in April 2010,
September 2010 and April 2011. At each campaigsa®pling boreholes were realized in the
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deposited sediment and samples were taken usirgra@d hand auger at the following depth: 0 to 20
cm, 80 to 100 cm, 190 to 210 cm, 290 to 310 cm, t81B30 cm. The samples were air-dried, 2-mm
sieved and stored at 4°C in HDPE bottles. Two semgmlepth, 0-20 and 190-210 cm (hereafter called
200 cm) were chosen for detailed investigationsm@usite samples were produced by mixing
samples of a given depth of the 6 boreholes of@agsampling period.

4.3.2.2 Requisite for modelling
4.3.2.2.1 Fundamentals of ORCHESTRA

Element speciation and mineral solubility were ghted using the thermodynamic database
MINTEQAZ2, in combination with the Non-ldeal Comgete Adsorption (NICA)-Donnan model
which takes into consideration sorption of protansl metal ions to dissolved organic matter (DOM)
and particulate organic matter (POM) [17-19]. Gdetland amorphous Al(Ok)were assumed to
control Fe and Al solubility; the HFO (hydrous feroxide) term was used as a surrogate to include
all Al and Fe (hydr)oxides, based on similaritinsthe surface structure and reactivity [12] bubals
because no complete and systematic database latd®dior sorption reactions on Al (hydr)oxides
[11]. Complexation and surface precipitation ofsdn HFO were described using the generalized
double layer model of Dzombak and Morel [20]. Siensities were calculated using specific surface
areas equal to 100 m?'gand 600 m2 g-1 for crystalline FE (hydr)oxide ardorphous Fe or Al
(hydr)oxides, respectively [20, 21]. The adsorptomstants of Dzombak and Morel were included in
the model for H, As, Ca, Ba, Mg, Mn, Ni, Cu, Zn, &b, Sb, Mo, Si, S£and PQ. Adsorption onto
carbonate surfaces was modelled using the surfa@plexation constants derived by Appelo et al.
[22]. Binding to clay surfaces was simulated assgn@ charge density of 0.25 eq'kgnd a fixed
Donnan volume equal to 1 L kgwhich corresponds to average values for illifizycminerals [19,
23]. It was only taken in account the nonspeciGgpson to permanently charged clay surfaces [10,
24].

4.3.2.2.2 Model input

In a first step, experimental pH, Eh values andltobncentrations in solution of Na, K, Ca, Mg,
Mn, Al, Si, Fe, Ba, Zn, Cu, Cd, Ni, Pb, S, P, CliCDand DOC were fixed to calculate mineral
saturation indexes while neutralizing any solidcggiation. In all calculations, it was assumed+pe
pH = 15, which is in agreement with pH and Eh mearments. Component activities were calculated
using the Davies equation. The obtained indexeg weserted in the input files also containing @ p
and EC fixed at the measured values in each solujid total contents of POM, clays, carbonate, Fe
and Al (hydr)oxides) needed to calculated actitessi(iii) measured concentrations in the pH 3cstat
test of all elements or compounds considered aiseagt mineral dissolution/precipitation and
sorption processes; (iv) measured concentratiotteipH 10 static test of Ma®and DOC [11, 25].

Speciation of major and trace elements was thettiqiezl at pH values ranging from 3 to 10 with
0.1 pH unit step, with a single model run at eaelp svithout any fitting excepting an adjustment of
carbonate species in solutions in which calciexipitates.

4.3.2.3 Physical and chemical characterization

Size particles distribution was determined usidgsar diffraction particle-size analyzer (LS 200
Beckman Coulter) —with a 0.03 - 2000 um range. kilsewere identified by X-Ray Diffraction
(XRD, Panalytical X'pert pro NPD) on total sampleattion <2 mm).
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Redox potential (Eh) and pH were determined wigtaéinum electrode and a reference Ag/AgCl
electrode, respectively. Electro-conductivity (BEajas measured with a WTW Tetracon 320i
conductimeter. Sample pH was measured using thiSRF.0390 protocol [26].

POM was considered like the sum of extractable HA AF minus the DOC leached in batch
tests [10, 11]. Extractable HA and AF were measdatidwing the standard ISO [27]. The same
standard was used to quantify the sum of crysealéind amorphous Fe (hydr)oxides (Fe-Dith) by
dithionite extraction, amorphous Fe (hydr)oxides-ff5c) by ascorbate extraction and amorphous Al
(hydr)oxides (Al-Ox) by oxalate extraction.

Organic and inorganic carbon content in the dissbland solid phases were determined with a
Shimadzu-TOC Analyser V coupled with a solid sampt&lule SSM-5000A. Each measurement was
given as an average of at least three successiasumanents statistically similar with a standard
variation coefficient < 5%. The accuracy of the nogls was tested by certified solutions MISSIPI-03
(National Research Council, Canada).

Metal and major element contents in the solid phases measured by Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry ICP-MS (Perkin Elmer HRRC II) and ICP-Atomic Emission
Spectroscopy (ICP-AES, Perkin Elmer Optima 7200-2ftgr aqua-regia digestion using an Anton
Paar Multiwave 3000 microwave oven (100 mg of medit and 10 mL of aqua-regia (HRI®HCI in
proportions 1/3 V (Fisher Scientific Trace Analygifde) [28]. Analysis accuracy and precision of
the total procedure were checked using the cattifielid sediment PACS-2 (National Research
Council, Canada) analysed in triplicate.

Major anions (F CI, NO,, NO5, Br-, HPQ?, SQ?) and cations (i N&a, NH,", K*, Mg*"
Ccd") in leachates were measured by ionic chromatogréptonex, DX-120) using N&COs) at 950
mg L™ and methanesulfonic acid at 20 mg for anions and cations elution, respectively. The
accuracy of the methods was tested by certifiedtisols MISSIPI-03 (National Research Council,
Canada) analysed in duplicate before and after lsam@asurements.

Metal concentrations (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, MngMNi, P, Pb, Sh, Sn, Sr, V, Zn) in leachates
were measured by ICP/AES (Perkin Elmer Optima 2000. Measurements were realized in
triplicate to obtain a relative deviation stand&®8D < 10% and checked using certified solutions
SLRS-5 (National Research Council, Canada).

4.3.2.4 pH-static batch tests

Leaching experiments were carried out on followting standardized method XP CEN/TS 14997
[15]. They were conducted at two L/S, 5 and 10, faoch pH 3 to 10. Solution pH was adjusted using
metal trace analysis grade HhN@&nd KOH. Mass of sample put in suspension was &3dgl5 g for
L/S=5 and L/S=10, respectively. Suspensions werehawcally stirred during 48 hours, pH was
checked and adjusted if needed. After stirring, amwere centrifuged at 4000 rpm fhiduring 30
minutes. Supernatant was filtered through a nitiolose 0.45um filter membrane. 10 mL of the
filtrate were poisoned with NaNfinal NaN; concentration equal to 1mM) for carbon analysimls
were kept as is for major ion analysis by ionicochatography and around 20 mL were acidified with
HNO; 72% (trace metal analysis grade) for metal anslygilCP/AES.

4.3.2.5 Sequential selective extractions

Sequential selective extractions were performedriplicate using the BCR protocol after
Quevauviller et al. [4]. Four consecutive fractiamsre obtained, depending on the reagent. The acid-
extractable fraction, usually attributed to thecldag of weakly-bound bioavailable elements and
elements associated to carbonates, was extractedOwlil M acetic acid. The reducible fraction,
corresponding to elements linked to Fe and Mn cxideas extracted with 0.5 M hydroxylamine
hydrochloride The oxidizable fraction, correspomgia elements associated to OM and sulphides was
extracted with 8.8 M KD, adjusted to pH 2 with HNgfollowed by ammonium acetate 1 M adjusted
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to pH 2. The residual fraction, associated to &fis minerals other than quartz, was estimated by
difference with total content obtained after aqegia digestion.

4.3.3 Results and Discussions

4.3.3.1 Characteristics of the studied sediment

The main characteristics of the studied depodgit2® cm and 200 cm in depth are given in Table
1. The pH, was neutral in the upper layer (7.2) and progvesgiincreased in depth up to 8.0. These
variations with depth can be related to progreskaehing with time of alkaline and alkaline-earth
cations from the upper layers by percolating rateweaor to sulphide mineral oxidation in the upper
layers [29, 30]. This latter hypothesis is strergtlby the fact that gypsum [CaS2H,O] was only
identified by XRD in the upper layer, where thefeliénce between pid and pH, (ApH) was nearby
zero, when in deptiApH was around 0.5 pH units in depth, indicating finesence of negatively
charged surfaces. Higher total organic carbon (Tt@epth with regard to upper layers can also be
related to more reducing conditions decreasing Oieralisation. Hydrocarbons and PAH values
indicates a very high contamination [31, 32].

The high metallic contamination was evenly distr#alibetween the two studied layers. Arsenic
contents were close to the S1 French action leemwPb, Zn and Cu contents were far over this
threshold. If S1 level was not yet defined for Cm, contents also denoted high contamination after
Beyer [33].
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Table 1 Main characteristics of samples collected on September, 2010. Standard deviations on

triplicates are given under brackets. S1: French action level.
Sample depth (cm)

s1
0-20 200

pH,, 7.2 8.0

pHka 7.1 7.8

ApH 0.1 -0.2

CEC (meq/100g) 87,8 (1.2) 73,0 (7,2)

As (mg kg™ 20.7 (0.5) 50.97 (8.2) 50

Ba (mg kg™ 367 (27) 405 (6.9)

Co (mg kg™) 464 (18) 321 (24)

Cu (mgkg™) 247 (33) 263 (21) 90

Mn (mg kg™ 271 (17.6) 395 (153)

Mo (mg kg™) 56 (3.5) 6.1 (0.7)

Ni (mg kg™) 22.1 (6.2) 19.2 (5.4) 74

Pb (mg kg™ 394 (29) 637 (136) 200

Zn (mg kg™ 1528 (127) 1371 (104) 552

Ca(gkg" 97.0 (5.1) 90.2 (4.9)

Fe (g kg™ 13.0 (0.01) 22.2 (0.3)

K (g kg™ 6.0 (0.4) 7.9 (1.0)

Mg (g kg™) 45 (0.3) 5.8 (0.3)

Na (g kg™ 0,70 (0.06) 1.2 (0.24)

Si(g kg™ 6.3 (0.9) 5.7 (0.2)

TOC (g kg™) 90.1 (4.5) 139.6 (7.0)

TIC (g kg™) 233 (1.4) 22.6 (0.4)

Total hydrocarbons (g kg™) 1.42 3.55

Total PAH (mg kg™) 54.4 55.1

Clay (kg kg™) 0.103 0.181

HFO (kg kg™) 0.013 0.002

Extractable OM (kg kg™) 0.015 0.017

4.3.3.2 Speciation in the solid phase

Results of sequential selective extraction aregmtesl in Fig.1. The element distributions were
roughly similar for both depths, but with a largeducible fraction at 0-20 cm for Mn, Ni, Zn, B& P
and Co, which emphasizes the oxidation of the sexiinm the upper layers and the important part of
(oxi)hydroxide as metal bearing phase. It can beed that, at both depth, As was mainly bound to
the reducible fraction, Mo mainly bound to the aézable fraction and Cu more evenly distributed
between oxidizable and reducible fractions. Lowalugs in the acido-soluble fraction at 0-20 cm
compared to 200 cm for Mn, Ni, Zn, Ca, Na and Co loa related to leaching and acidification of the
upper horizons.
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Figure 1 Sequential selective extraction realized on the September 2010 sampling

4.3.3.3 Leaching experiments and modelling

The pH-static batch experiments were achieved en0Ot20 cm and 200 cm samples sampled
during the April and September 2010 campaigns. Miodeof the experimental data was achieved for
batch experiments executed with the April 2010 damp A first run without permitting
dissolution/precipitation allowed estimating of thighest labile content of elements or compounds
and choosing minerals allowed to dissolve or pitatigp during next steps, results (given in Table 2)
were used as the basis for modelling.

Table 2 Estimated available concentrations of elements and mineral surfaces selected as input pal62lkalinitfor

modeling.
Highest labile content (mg Kg'1 Minerals allowed to dissolve or
dry matter) precipitate
P 0-20cm P 200 cm P 0-20cm P 200 cm
Al 2,416E+03 2,494E+03 Ba[SCr]04[96%S0,] CayZN,[PO,4]s0H
As 1,417E+00 2,108E+00 CasZN,[PO4),
B 2,890E+00 4,226E+00 Scholzite
Ba 1,201E+02 2,915E+01
Ca 9,400E+04 7,270E+04 Gibbsite
Cd 1,349E+01 2,252E+01 Laumontite
Cl 5,281E+00 5,440E+00 Calcite
Cr 8,347E+00 7,254E+00 Fe[OH]s
Cu 1,703E+02 1,579E+02 Magnesite
H2CO3 2,849E+04 2,396E+04 Manganite
F 3,064E+01 2,259E+01 Willemite
Fe 7,752E+02 2,708E+03
K 9,176E+04 3,734E+03
Li 6,563E+00 6,489E+00
Mg 1,639E+03 1,824E+03
Mn 1,580E+02 1,865E+02
Mo 9,090E-02 -
Na 7,362E+02 6,056E+02
Ni 4,486E+01 3,803E+01
Pb 8,094E+01 5,578E+01
PO4'3 1,071E+04 1,579E+03
Se 6,242E-01 1,033E-03
Si 8,736E+02 1,171E+03
5042' 2,515E+03 5,649E+04
Zn 8,794E+02 8,016E+02
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4.3.3.4 Dissolved Organic Carbon

Results for DOC leaching are given in Fig. 2. Thehape of leaching curves is related to the
solubility of humic substances [34], most of therinlg soluble at high pH when only fulvic type
molecules are soluble at acid pH. In most casesydlues for L/S=5 were very lower than values for
L/S=10. The 0-20 cm samples exhibited differencssvben the April and the September campaigns,
with lower leaching at acid pH for the Septembangaign when compared to the April campaign,
indicating high seasonal variation of fulvic-likeotacules. The 200 cm samples exhibited a good
reproducibility between April and September sangpfior L/S 10, indicating small seasonal variations
of extractible DOC.

APril 2010- 0-20 cm September 2010- 0-20 cm
10004

- < * 1000
- -
E‘,) ¢ - o * -
=3 .
£ 1004 -
-
S *L/S10
£ 100 . o A . Uss
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1 10
2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
April 2010- 200 cm September 2010- 200 cm
1000 - - 1000
-
* . - 3 - *
* - .
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* - *

*L/S10

100 L/S5

Organic carbon mg.kg-1

100 T T T T T T T T d 10 T T T T T T T T d
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH pH

Figure 2 DOC leaching from pH-static experiments.

4.3.3.5 Dissolved species

Results for Ca, Mg, Ba, Mn, Al, Fe 6i0O,, Zn Cd, Cu, Ni and Pb leaching and modelling are
given on Fig. 3 to 5. As, B, Co, Ga, Li, Mo, Rb,ddd V behaviours were not modelled but their
leaching curves are given in Fig. 6. Comparisomben leaching curves for a given element or specie
shows the good consistency of the data. For maegieg, leaching at L/S = 5 was lower than leaching
at L/S = 10, especially for the surface (0-20 camples. This behaviour has to be considered when
evaluating the mid- or long-term behaviour of ssediment under limited infiltration, such as below
a semi-permeable layer as road surfaces.

For deep samples (200 cm), leaching curves werdasibetween April and September when for
surface samples (0-20 cm) the leaching was usl@aler for the April samples compared to the
September samples, especially in the medium rahg#Hovalues (5 to 8). This can be related, as
suggested by Piou et al. [6], to seasonal diffexsred OM and oxides complexation capacity.
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4.3.3.5.1 Major species

Results for major cations and anions are givenign Fand 4. Leaching curves for Ca, Mg, Mn
and to a lesser extent Ba exhibited lower leacfonghe 0-20 cm samples than for the 200 cm sample,
which is likely related to leaching of the uppeydes by infiltrating rainwater since deposit and
consistent with the lower pH of the surface horgzdue to lower alkalinity. Leaching curves for Ca,
Mg, Ba and Mn exhibited decreasing solubility frpid 3 to pH 10, excepting for the April, 0-20 cm,
L/S=5 samples that exhibited increase of solubitiyn pH 9 to 10, maybe due to higher MO-binding
of these species. Modelling of Ba, Ca, Mn was fatisry, with a quite overestimation of Ca
solubility at pH 8-10 and a quite underestimatidnMn solubility at pH 7-8. Mn solubility was
overestimated at pH 5 to 10 for the 0-20 cm san(®¥ewas mainly controlled by calcite, Ba by POM
in depth and by BaSCrOn the upper horizons and Mn by POM and mangaatiteoth depths. Mg
solubility was overestimated for the 0-20 cm samfilés likely that magnesite is not really suitabl
for such modelling: rare in sedimentary rocks, ardly precipitates in aqueous medium and its
dissolution kinetic is 18 lower than the one of calcite [35]. Al, Fe andw&ire adequately modelled,
with a quite underestimation of Fe and Al solupibtt pH 9 for the surface sample. Al solubility was
mainly controlled by POM and gibbsite when Fe wastwlled by POM and Fe(OK)The best
fitting for a satisfactory modelling of Si was oitad by using laumontite, which is questionable
because laumontite is a primary mineral found kalade igneous rock and whose presence in the
studied material is unlikely. Modelling of K and®0; was inadequate.
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Figure 3 At left, leaching curves of Ca, Mg, Ba and Mn as a function of pH for two L/S ratio, two soil depths and
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= 10: red circles, experimental data; blue dotted line, model solubility prediction; coloured areas, speciation
after modelling.
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Figure 4 At left, leaching curves of Al, Fe, H,SiO, and Zn as a function of pH for two L/S ratio, two soil depths

and two sampling periods. At right, liquid-solid partitioning as a function of pH the September sampling and at

L/S = 10: red circles, experimental data; blue dotted line, model solubility prediction; coloured areas, speciation

after modelling.

4.3.3.5.2 Trace elements

Zn, Cd, B, Li and to a lesser extent Co, Mo andx¥ilgited a lower leaching for the 0-20 cm
samples than for the 200 cm sample over the wiamige of pH. As for Ca, Mg or Mn, such behaviour
can be related to higher leaching of the upperrfayy infiltrating rainwater since deposit. These

elements were therefore the most mobile under outcanditions.
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B and Li leaching curves exhibited a decreasingdneith increasing pH. Cd, Co, Ni, Pb and Zn
exhibited also a decreasing trend with increasingyp to pH 8, remaining constant or slightly
increasing from pH 8 to 10. Arsenic, Cu, Cr, Ga, Rband V leaching curves exhibited U- or V-
shape with a minimum leaching between pH 5 to 7Cle, Cr, Rb, U and V and around 8 for As and
Ga. Mo leaching curve was the only to exhibit imsiag trend with increasing pH along the whole
range of pH.

Zn leaching was adequately modelled, with a madiéfdrence between the two studied depths: for
the 0-20 cm sample, Zn solubility was mainly coliea by POM, HFO, willemite [ZnSig) and, at
pH>8, DOC,; for the 200 cm sample, Zn solubility wasinly controlled by POM, Zn and Ca
phosphate minerals and, at pH>9, willemite. Cd @udleaching was also adequately modelled; it
was mainly controlled by POM and DOC for both 0&td 200 cm samples. Cu and Cr leaching
curves presented a typical U-shape with lower selest pH 5 to 7. Cr leaching modelling, however,
underestimated solubility at pH lowers than 4.5.s6libility diminished from pH 3 to 8 and remained
constant at higher pH; the slight overestimationtiy model of its solubility at pH 6 to 8 for the
surface sample and at pH 7 to 10 for the deepeplsacould be due to the lack of a mineral able to
precipitate or to a small inaccuracy in the DOC-P@atameterization. Pb leaching modelling was
quite adequate, mainly controlled by HFO, POM a@Dfor both 0-20 and 200 cm samples but with
a slight overestimation of solubility at pH 8 toftd the 200 cm sample. Ni leaching modelling took
into account mainly POM and HFO for the 0-20 sangid POM only for the 200 cm sample, but
overestimation of leaching at pH 6-8 for the 0-20 sample and at pH 7-10 for the 200 cm sample
suggests the lack of a Ni-bearing mineral ableraxipitate in the database or an underestimation of
adsorption on HFO or POM.

Arsenic and Mo modelling (not shown) was inadequistedelled As leaching curve was adequately
U-shaped but solubility was overestimated, sugggstie lack of As-bearing mineral precipitation or
underestimation of As affinity for POM. Modelled Meaching curve overestimated solubility, but
suggested precipitation of Mo as wulfenite [PbMp@ pH between 2 and 6. Low Mo release at
acidic pH can also be explained by adsorption ofybuate anion or highly polar neutral molybdic
acid on positively charged surfaces of minerals §4.
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sampling and at L/S = 10: red circles, experimental data; blue dotted line, model solubility prediction;
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Figure 6 Leaching curves of As, B, Co, Ga, Li, Mo, Rb, U and V as a function of pH for two L/S ratio,

two soil depths and two sampling periods.

43.4 Conclusion

The obtained results showed that modelling by OREHEA can be effective to predict the
leaching of contaminants into a scenario of gracuadification of a deposited sediment or waste.
ORCHESTRA provided adequate prediction for majernednts (Al, Ba, Ca, Fe, Mg, Mn and Si) and
potential toxic elements (Cd, Cu, Pb and Zn). Modatabase (mineral species and sorption
parameters to POM and mineral surfaces) has tmpeoved for a better modelling of some elements
behaviour, especially for Mo and Ni and, at acid fitl As, Co and Cr.

The results of modelling highlighted the role of @n retaining most of modelled major or
trace species, as already observed by Achard ¢88&]l.for marine sediments: at pH lower than 8,
POM was the main binding specie for Cd, Cr andddl played an important role after HFO for Pb,
and after Zn-bearing minerals and HFO for Zn.

Regarding leaching sensitivity to acidification, shof leachable Co, Ni, Cd and Zn would be
released when passing from pH 8 to 6. The releb&¥,aCu and Pb also begins when the pH turns
lower than 8, but pH values lower than 4 are ne¢dedlease most of the leachable fraction of these
elements from the considered sediment.
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4.4 Conclusion

Le dragage est un véritable enjeu a la fois écogoenet écologique. Des solutions de
valorisation doivent étre envisagées pour résolalggrobleme des tonnages importants de
sédiments résultant de la pratiqgue de dragage. Embsit, il est important de comprendre les
mécanismes controlant la mobilité des contaminalatss les sédiments pour assurer la
sécurité des differents compartiments de I'envirorerd. Afin de préciser ces mécanismes et
d’estimer les principales différences de comport@nemtres les sédiments de surface et de
profondeur du site de dépdét de Courrieres, des tistixiviation en batch a pH statique ont
été réalisés sur une gamme de pH allant de 3 &al@talisation de modéles prédictifs des
données expérimentales a permis d’identifier l@scgraux mécanismes de rétention et ceux
responsables de la mobilité des éléments. Les msatiéhs et les résultats indiquent une
corrélation entre la plupart des EPT et la MON,ficorant le rdle de celle-ci en tant que
vecteur de contamination pour les autres compantisnge I'environnement, en milieu acide
et plus particulierement en conditions alcalines lausolubilisation des SH est la plus
importante. Les modeéles suggerent aussi I'oxydatemseédiments de surface accompagnées
de la présence d’'oxydes et de minéraux sulfatéxeord avec les observations des résultats
DRX. La modélisation géochimique des données enpmriales est une approche
complémentaire indispensable pour mieux compreat@évoir les mécanismes impliqués
dans le maintien ou la mobilisation d'éléments middement toxiques. ORCHESTRA a
fourni des modéles prédictifs satisfaisant pouréiésnents majeurs (Al, Ca, Ba, Fe,StD,,

Mg et Mn) et les éléments potentiellement toxiq(&s, Cd, Cu, Cr et Pb) avec la sélection
d’un seul jeu de parametres d’entrée. Pourtantntedeles n’ont pas satisfait la représentation
des données expérimentales a la fois pour Ni etAgui sous-tend que certains processus
étaient inconnus ou qu’ils ne sont pas pris en ¢cemptamment au niveau de la rétention
des éléments.

La procédure d'extraction pour la séparation delsdoarbures et de la MON a été optimisée.
Le temps d'extraction optimale est de 15 heures @dwaire un maximum de HAP sans pour
autant dénaturer la MON. Le mélange de solvanpule approprié est le DCM / Cyclohexane
20/80 et présente l'avantage de ne pas dénaturBtOl. Les substances humiques ont
ensuite été extraites et quantifiées puis incogm®n tant que parameétre d’entrée pour la

réalisation des modeles.
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5 Conclusion générale et perspectives

L’étude de la dynamique des contaminants inorgasgealisée dans le cadre de la
gestion a terre des sédiments de dragage contamipésmis non seulement d’estimer les
guantités de contaminants potentiellement relaigyaéeconditions spécifiques, aux travers de
différents essais de lixiviation (batch, colonnds lysimétre), mais aussi d’évaluer la
spéciation et le transport des contaminants arpaduticode géochimique ORCHESTRA, ce
dernier intégrant le réle de la matiére organiqu&iéle d’'un module NICA-Donnan. Les
principaux mécanismes de lixiviation ou de sorptiom pu étre correctement décrits pour les
éléments majeurs Al, Fe, Ca,$i0,, Mg et Mn, Ba dans une moindre mesure, ainsi que
pour les éléments potentiellement toxiques Cd, @r, MoQ,, Pb et Zn. Les courbes de
solubilité des EPT décrivent pour la plupart desrbes en V avec une lixiviation trés faible a
pH environnemental et un maximum de libération 2aplde et alcalin. Seul Ma® présente
une faible solubilité pour des valeurs de pH<5 (itedpar la précipitation de wulfénite) et
une solubilité maximale pour une gamme de pH alldat 6,5 a 12. Les résultats
expérimentaux menés en laboratoire, en lysiméttesemodéles suggérent que MoGest
une espece particulierement mobile et qu’elle pieniter la valorisation des sédiments de
dragage.

Des études complémentaires devront étre réalidéesla préciser les mécanismes
régissant le devenir de As et Ni car dans I'étalelades connaissances, le code géochimique
ORCHESTRA ne semble pas en mesure de décrire déeemasatisfaisante les résultats
expérimentaux obtenus lors des essais de lixiviatisur les matrices sédimentaires. Des
mécanismes inconnus, ou qui ne sont pas pris eptepmoivent étre identifiés et étudiés sur
ce type de matrice comme par exemple I'hypotheseedcomplexation d'As par la MON
comme semblent indiquer les corrélations entre tAB@C issues des résultats des analyses

en composantes principales sur les essais dedlibani ANC.

La comparaison entre les essais de lixiviation @orme et en lysimétre extérieur
réalisés sur le sédiment lavé Ds de la baie dureazamis en évidence des similitudes dans
le comportement & la lixiviation de certains éléraeria lixiviation de Cu et As en sortie de
lysimetre est proche du comportement observé emnel Dsdry tandis que le comportement

de Pb et Cd est caractéristique de celui obsenelemne Ds. Le Mo présente une mobilité
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interrmédiare entre le comportement en colonne tO3sery et son caractere mobile, déja
observé en laboratoire, se retrouve en lysimetigiesi que pour un rapport L/S 10, il est
estimé que 32% du contenu initial en Mo seraiwié&i Par contre Ni et Mn ont présenté des
quantités lixiviées supérieures a celles obserpées les colonnes et leur lixiviation serait

favorisée par I'alternance des cylces de séchagei@®@humectation.

L’étude en lysimetre a montré qu'aprés 5 mois debdéu sédiment Ds une
lixiviation variant de 42 a 12 % s’était produitars les premiers centimétres pour Mn, Cu,
Ni, Co, As, Cd, B, Si, Zn, Pb, K et Mg, alors gs lteneurs en Mo, Ca et Na restaient
constantes. Ces résultats, comparés aux pourcenibaigees en sortie de lysimetre, suggérent
que les premiers €léments auraient migré de lacsaisfers la profondeur alors que Mo, Ca et
Na auraient été mobilisés a partir des horizonfopas. Cette hypothése pourrait étre vérifiée
par la réalisation de minéralisations semi-totaléeau régale, en combinaison avec des
extractions sélectives et des tests de lixiviatiens des tranches de 5 cm d'épaisseur de

sédiments prélevés le long de profils verticaux.
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