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RESUME

Les terrains contaminés par les métaux lourds constituent une problématique d’actualité
mondiale. lls sont de plus en plus nombreux & cause de développement industriel et
urbain. Plusieurs technologies ont été inventées et développées pour faire face a cette
problématique. Au nombre de celles-ci se trouve la technologie de traitement par voie
électrocinétique qui présente de bons rendements d’enlévement des métaux des sols
contaminés. Le traitement électrocinétique est basé sur le principe d’appliquer un
courant électrique en continu entre deux électrodes respectivement plongées dans une
chambre anodique et cathodique. L’effet du courant électrique induit I'électrolyse de
'eau. Les ions H* et OH" sont générés respectivement a I'anode et a la cathode. Les H*
sont responsables de la baisse de pH et de [lacidification du milieu dans le
compartiment anodique, alors que les OH" sont a I'origine de 'augmentation de pH dans
le compartiment cathodique. L’acidification du milieu contribue a la solubilisation des
meétaux (Cr et Zn) dans le liquide interstitiel, suivi de la migration de ces métaux vers la
cathode sous leffet de I'électro-osmose et I'électro-migration. Au voisinage de la
cathode (sous l'effet du pH basique) le Cr et le Zn sont susceptibles de précipiter sous
forme de sels d’hydroxydes (hydroxyde de chrome et hydroxyde de zinc) lesquels par la
suite peuvent étre récupérés ou extraits par pompage. Plusieurs parametres peuvent
influencer le processus de décontamination par voit électrocinétique. Dans le cadre de
ce travail nous avons évalué les effets de pH, la distance interélectrode, le focusing
effect, la siccité et la durée de traitement sur I'efficacité de la migration du Cr et du Zn de
'anode vers la cathode. Les résultats des expériences ont montré des pourcentages
plus ou moins satisfaisants qui varient entre 25 % et 80 % de migration de Cr et de Zn
dépendamment des conditions expérimentales imposées. D’autres parametres (tels que
I'utilisation de différents types d’électrolytes et de membranes d’échange anionique et
cationique) n'ont pas fait I'objet de cette étude. lls pourront étre étudiés dans des

travaux subséquents.

Mots clés: Electrocinétique, métaux lourds, in-situ traitement, pH, distance

interélectrode, focusing effect, durée de traitement.
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ABSTRACT

For the past two decades, contaminated sites are one of the world’s biggest
environmental concern, specifically sites contaminated with heavy metals. With the fast
development of industrial activities and urbanization, the number of heavy metals
contaminated sites is increasing. Thus, many technologies were developed to minimize
the effects of heavy metals contaminants on soil. Electrokinetic technology was one of
the methods for soil remediation. This technology has proven that it has a high removal
efficiency of heavy metals from soil. The method involves applying a low direct current
(DC) to generate a voltage gradient in an electrode field underground. The water
electrolyze at the anode, generates H+ ions that causes the acidification of the anodic
medium. Therefore, this acidification contributes to solubilizing Cr and Zn in the
interstitial fluid. Contaminants will then be transported to either anodic or cathodic
electrodes depending on their charge. Thus, Cr and Zn will be transported by two main
mechanisms, electromigration and electro-osmosis. On the other hand, water electrolyze
at the cathode generates OH- ions that causes an alkaline medium. Therefore, under the
effect of the alkaline pH, Cr and Zn will precipitate as complexes of hydroxide salts. To
insure a more efficient removal of heavy metals from soil, several parameters must be
taken into consideration and controlled. The effects of pH, inter-electrodes distance,
focusing phenomena, time of treatment and soil dryness was investigated through
several experiments throughout this study. The results of these experiments showed
that the percentage of Cr and Zn ions that migrate towards the cathode room varies
between 25 and 80 % depending on tested parameters.

Other parameters influence the removal efficiency of heavy metals, exist but have not

been evaluated in this study.

Keywords: Electrokinetic, Heavy metals, in situ remediation, distance inter-electrodes,
focusing effect, treatment period
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1. INTRODUCTION

Apres la révolution industrielle de 19™ siécle, le monde a vécu la pire période de la
destruction environnementale avec la déforestation, I'extraction de I'énergie fossile,
Iindustrie métallurgique, etc. A I'époque, 'homme ne réalisait pas I'ampleur de la
catastrophe naturelle dont il est la cause. Au contraire, il était au cceur de la course
économique et industrielle pour créer des empires et gouverner le monde. Cette course
est allée jusqu’a ces limites pour engendrer les deux guerres mondiales au début du
20°M siécle. Pendant cette période I'industrialisation était a son pic avec I'utilisation des
produits chimiques et métalliques pour la fabrication des armes et des moyens de
transport tels que les bateaux, les avions, les sous-marins et les trains. Un vrai désastre
environnemental qui ne posait aucun probléme ou préoccupation a I'époque. Par la
suite, le monde entrait dans une concurrence industrielle et économique, mais cette fois-
ci beaucoup plus exponentielle. Par conséquent, ce développement industriel a perturbé
'environnement de notre écosysteme. L'eau, lair et le sol sont les composantes
fondamentales des écosystémes de notre planete. Toute modification ou perturbation
environnementale d’'une de ces trois composantes influencera la qualité de vie de
’homme, de la faune et de la flore. Dans ce sens, la communauté mondiale a pensé
établir le concept de développement durable dans le cadre de 'agenda 21 en 1992 a
Rio de Janeiro. Entre autres, la deuxieme section de cet agenda traite les problémes
associés a la conservation et a la gestion des ressources afin de les protéger pour les
générations futures. Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons a une des
ressources naturelles qui devrait étre protégée, soit le sol. Ces dernieres décennies, il
est souvent question de la problématique de la contamination des sols dans le monde. A
la suite de l'industrialisation, tel que mentionné auparavant, les terrains sont de plus en
plus pollués. Cela comprend une large gamme de polluants qui dépendent des activités
réalisées sur ces sols. Les contaminants de sol sont divisés en deux classes:
organiques ou inorganiques. Les contaminants organiques sont des cOmposés
chimiqgues qui contiennent du carbone et se trouvent généralement dans
'environnement a la suite d’activités anthropiques. Les principaux polluants organiques
sont les dérivés des hydrocarbures pétroliers tels que les hydrocarbures pétroliers Cio-

Cso, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les benzénes, toluenes,



éthylbenzéne et xylene (BTEX). On trouve aussi les biphényles polychlorés (BPC), les
composeés phénoliques, les dioxines et furanes, etc. D’autre part, les contaminants
inorganiques se trouvent dans I'environnement soit d’une fagon naturelle ou d’'une fagon
délibérée a la suite des activités industrielles. Les polluants inorganiques sont

principalement les métaux lourds et les métalloides.

Grace a leurs propriétés chimiques ainsi que leur tendance a se biodégrader
naturellement dans le sol, les contaminants organiques sont beaucoup plus faciles a
éliminer que les contaminants inorganiques. Par conséquent, les techniques de
réhabilitation environnementale des sols pollués par les contaminants organiques sont

beaucoup plus développées que ceux pollués par des contaminants inorganiqgues.

Concernant les métaux et les métalloides (exp: Pb, Cr, Zn, Cu, As, etc.), ils sont
considérés comme un probleme environnemental mondial [1]. Ces contaminants posent
un probléme majeur sur I'environnement et par conséquent sur la santé humaine, la vie
sociale et la dynamique économique. Beaucoup de travaux de recherche ont été
réalisés pour faire face a ce probléeme. Des techniques de décontamination ex-situ et in-
situ telles que I'excavation et la séparation physique, le lavage de sol, la solidification et
stabilisation, la phytoremédiation et I'électro remédiation, ont été développées pour cet
effet. Chacune de ces technologies a ses avantages et ses inconvénients. Le choix de
la technique de réhabilitation est lié a plusieurs facteurs tels que la nature et la
concentration des contaminants, la texture du sol, I'accessibilité, la présence des
infrastructures souterraines, le temps de traitement ainsi que le budget requis pour le
cout d'implantation de la technologie de décontamination. Dans le cadre de ce travail

nous nous intéresserons a la décontamination électrocinétigue qui est une des

techniques de réhabilitation environnementale in-situ des sols.

Récemment, la réhabilitation électrocinétique des sols a montré des résultats
satisfaisants a I'échelle laboratoire ainsi qu’a I'échelle pilote [2]. C’est une technique
basée essentiellement sur I'application d’'un courant électrique dans le sol pour enlever
les métaux lourds et certains composés organiques [3]. Le principe de base est de
provoquer un ensemble de phénomenes physiques, chimiques et électrochimiques tels

que [|'électroosmose, I'électromigration et I'électrolyse de l'eau qui permettent le



déplacement des métaux vers les compartiments des électrodes de charge opposée [4].
Au cours de ces 20 dernieres années, plusieurs travaux ont été réalisés sur ce sujet et
des résultats satisfaisants ont été enregistrés. Mais étant donné 'hétérogénéité des sols
et la diversité des contaminants existant dans les sites réels contaminés, la réhabilitation
environnementale devient de plus en plus complexe [5]. C’est la raison pour laquelle elle
est tres peu commercialisée. Par exemple selon le rapport annuel de US. EPA, le

procéedé électrocinétique a été utilisé une fois entre 1982 et 2002 [6].

L’avantage majeur de cette technique est qu’elle nous permet de décontaminer les sols
en dessous des batiments (résidentiels ou industriels) sans procéder aux travaux
d’excavation et démantélement et surtout sans arréter les activités sur les sites en
guestion. Mais l'application de cette technologie demande le contréle de plusieurs
parametres tels que le pH, 'humidité, I'intensité du courant électrique, les concentrations
en contaminants, 'espace inter électrode, la durée de traitement, la porosité et la texture
des sols a décontaminer (granulométrie), etc. L’efficacité de traitement est associée au

contrdle de tous ces parametres.

Dans le cadre de ce travail, nous avons réalisé une série d’expériences sur des sols
contaminés en métaux toxiques dans le but d’optimiser le procédé de traitement
électrocinétique en imposant différentes conditions expérimentales (granulométrie,

siccités, concentrations en métaux, etc.).

2. PROBLEMATIQUE

Au cours de derniéres décennies et en absence d’'un procédé efficace de traitement in-
situ des sols, il est tres difficile de réhabiliter les terrains contaminés par les métaux
toxiques. Les concentrations des métaux peuvent largement dépasser les normes selon
les critéres A, B et C dans les zones industrielles. Durant leur fonctionnement, certains
complexes utilisent et générent des métaux toxiques, et ce durant des années. Ces
activités entrainent une contamination des sols et de I'eau souterraine. Contrairement
aux contaminants organiques, les métaux toxiqgues ne peuvent étre dégradés et ils
restent dans le sol tant et aussi longtemps qu’ils ne sont pas extraits [7]. Cette pollution
des sols par les métaux présente des effets néfastes sur I'environnement et touche

grandement I'équilibre de I'écosystéme [8] et [9]. Les métaux toxiques affectent
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directement la qualité des cultures, détériorent la chaine alimentaire et en plus ils
présentent un risque direct et potentiel sur la santé humaine [9] et [10]. Par exemple, en
Chine, plus de 20 millions d’hectares de terrains agricoles sont contaminés par les
métaux lourds. Cette contamination pourrait passer vers 'homme a travers l'ingestion
et/ou la chaine alimentaire [11]. Dans le corps humain, le risque de ce type de
contaminant est lié a leur capacité a causer des dommages oxydatifs aux tissus vivants
[10].

De nos jours, en absence d’une technique efficace de décontamination in-situ des sols
pollués par les métaux toxiques, le traitement des terrains contaminés se fait souvent
par la méthode de [I'excavation et le transport des sols vers des centres
d’enfouissement. En effet, cette méthode n’est pas la meilleure. Elle ne fait que déplacer
le probléme. Parmi les autres méthodes utilisées pour le traitement in-situ des sols
pollués par les métaux lourds, on trouve la désorption thermique, la phytoremédiation, le
lavage / lessivage, la solidification [12]. La phytoremédiation cible juste la contamination
superficielle et elle ne peut pas atteindre les contaminants en profondeur dans le sol.
Les autres technigues de réhabilitation tels que le lavage et la désorption thermique
peuvent changer la texture du sol, diminuer sa fertilité, augmenter son acidité, influencer

I'activité microbienne dans le sol et méme affecter la qualité des eaux souterraines [13].

D’autre part, les sols fins pollués par les métaux lourds sont difficiles a traiter par les
méthodes de décontamination conventionnelles tel que le lavage In-Situ de sols [12]. La
texture de ces sols est caractérisée par une faible conductivité hydraulique qui diminue
la vitesse d’écoulement des solutions injectées responsables de la désorption des

métaux des pores.

Le travail réalisé dans le cadre de ce projet s’agit d’'une collaboration entre la compagnie
d’évaluation et réhabilitation environnementale des sites contaminés Enviro-Experts Inc
et I'Institut National de la Recherche Scientifique, Centre Eau Terre et Environnement
(INRS-ETE). Ce projet a été mis en place pour répondre au besoin d’'une réhabilitation
environnementale des sols sous un batiment résidentiel situé dans la ville de Québec
sur le boulevard Charest Ouest et ce, sans procéder aux travaux d’excavation et de

démantelement des infrastructures souterraines.



3. CADRE REGLEMENTAIRE

La réglementation pour la protection et la réhabilitation des terrains contaminés peut
varier d’'un pays a un autre, et ce, dépendamment de leurs stratégies nationales. La
mise en place d’une réglementation vise a protéger la qualité environnementale des sols
afin d’assurer une vie sociale saine et prospeére ainsi que de respecter les principes du
développement durable. Les terrains contaminés posent un probleme au Québec, c’est
la raison pour laquelle le programme GERLED (Groupe d’Etude et de Restauration des
Lieux d’Elimination de Déchets) a été créé en 1983 [14]. Ce programme a permis de
publier, pour la premiere fois, en 1988 la politique de réhabilitation des terrains
contaminés. Depuis, la réglementation et les événements évoluent au fur et & mesure
des statistiques des terrains contaminés enregistrés. Le tableau 3.1 présente I'évolution
de la réglementation et des publications environnementales depuis 1983 selon le bilan

sur la gestion des terrains contaminés publié le 31 décembre 2010.

Tableau 3.1 Evolution des événements marquant la gestion des terrains contaminés au Québec
(tiré du bilan sur la gestion des terrains contaminé au 31 décembre 2010, MDDELCC)

Année Evénement

1983 Création du groupe d’étude et de restauration des lieux d’élimination de déchets
dangereux (GERLED)

1984 Publication DE l'inventaire GERLED

1988 Publication de la politique de réhabilitation des terrains contaminés

1990 Adoption du projet de loi 65, Loi modifiant la loi sur la qualité de I'environnement

L.Q.1990, chapitre 26 (principe pollueur-payeur)

1991 Mise en place du systéme de gestion des terrains contaminés (GTC)
1998 Publication de la politique de protection des sols et de réhabilitation des terrains
contaminés

Programme Rivi-Sols, un programme d’aide financiére pour la réhabilitation des terrains

contaminés en milieu urbain (1998-2005

2001 Entrée en vigueur du Réglement sur I'enfouissement des sols contaminés (RESC)

2003 Entrée en vigueur de la section 1V.2.1 de la loi sur la qualité de I'environnement, amenant
de nouvelles dispositions |égislatives relatives a la réhabilitation des terrains contaminés

Entrée en vigueur du Réglement sur la protection et la réhabilitation des terrains (RPRT)

2006 Début de la constitution de I'inventaire sur le passif environnemental de I'Etat
Entrée en vigueur du réglement sur I'enfouissement et lincinération de la matiére
résiduelle (REIMR)




2007 Lancement du programme Clima-Sol, un programme d’aide a la réhabilitation de terrains
contaminés situés dans les municipalités du Québec, pour des projets s'inscrivant dans
la démarche québécoise de développement durable, dans la lutte contre les
changements climatiques (2007-2015)

Entrée en vigueur du Réglement sur le stockage et les centres de transfert des sols
contaminés (RSCTSC)

Au Québec, le Ministere de 'Environnement et de la Lutte contre les Changements
Climatiques (MELCC) a mis en place différents guides, a cet effet, qui est chapeauté par
la loi sur la qualité de 'environnement (L.Q.E). La politique de protection des sols et de
réhabilitation des terrains contaminés a déterminé une grille de critéres indicatifs de la
contamination des sols. Cette grille comporte une gamme des polluants pour
'environnement, auxquels associés a chacun d’eux, des valeurs de concentrations
limites déterminant trois seuils d’intervention soit <A, A-B, B-C et C < (Tableau 3.2).
Pour les contaminants inorganiques, le critére A correspond aux concentrations qui se
trouvent naturellement dans le sol du Québec dépendamment des provinces

géologiques du Québec tel que présentés dans la figure 3.1 [15].

Les criteres B et C correspondent aux teneurs limites, respectivement, des annexe | et

annexe |l du reglement sur la protection et réhabilitation des terrains (RPRT).

Tableau 3.2: Critére A, B et C tel que fixé par le MDDELCC

Niveau Description
<A Aucune restriction sur 'usage
A-B Sol acceptable pour usage résidentiel, récréatif, institutionnel et commercial dans

un secteur résidentiel.

B Limite maximale acceptable pour des terrains a vocation résidentielle.
B-C Sol acceptable pour usage commercial et industriel dans un secteur industriel
C Limite maximale acceptable pour des terrains a vocation commerciale, non situés

dans un secteur résidentiel, et pour des terrains a usage industriel.




Figure 3-1 Carte des provinces géologique du Québec (Guide d’intervention, juillet 2016)
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Le tableau 3.2 est établi selon les informations tirées du Guide d’intervention- Protection
des sols et réhabilitation des terrains contaminés [16] ainsi que le site officiel
LégisQuébec, Q-2, r.37 —Réglement sur la protection et la réhabilitation des terrains a

jour au 1°" mars 2018.

D’autre part, selon larticle 4 du reglement sur 'enfouissement des sols contaminés
(RESC), les sols dont les concentrations en contaminants dépassent les valeurs limites

fixées par I'annexe | du RESC, doivent étre traités avant I'enfouissement [16].

Le tableau 3.3 présente les concentrations limites fixées par I'annexe | (critére B) et Il

(critere C) du RPRT ainsi que I'annexe | du RESC (critere D) des métaux et métalloides.

Etant donné que la propriété a I'étude est a vocation résidentielle, les concentrations
doivent étre comparées au critere B de la politique de protection des sols et de la

réhabilitation des terrains contaminés.

Tableau 3.3 Grille des critéres génériques pour les sols (MDDELCC, 2016)

Métaux et Critéres des sols (mg/kg matiere séchée, ppm)

métalloides A B C D"
Argent (Ag) 2 20 40 200
Arsenic (As) 6 30 50 250
Baryum (Ba) 200 500 2000 10 000
Cadmium (Cd) 15 5 20 100
Chrome (Cr) 85 250 800 1500
Cobalt (Co) 15 50 300 4000
Cuivre (Cu) 40 100 500 2500
Etain (Sn) 5 50 300 1500
Mercure (HQ) 0.2 2 10 50
Molybdéne (Mo) 2 10 40 200
Manganeése (Mn) 770 1000 2 500 2500
Nickel (Ni) 50 100 500 2500
Plomb (Pb) 50 500 1 000 5000
Sélénium (Se) 1 3 10 50
Zinc (Zn) 110 500 1 500 7 500
*Valeurs tirées des annexes | et Il du RPRT **Valeurs tirées de I'annexe | du RESC.



4. REVUE DE LITTERATURE
4.1 Le sol

« Le sol est le produit de l'altération, du remaniement et de I'organisation des couches

supérieures de la crolte terrestre sous l'action de la vie, de l'atmosphére et des

échanges d’énergie qui s’y manifestent » (Aubert et Boulaines, 1980, in Lozet et

Mathieu, 2002). Le sol est une des composantes abiotiques de I'écosysteme terrestre

qui constitue un réservoir des éléments nutritifs pour la faune et la flore. Sa position,

dans I'écosystéme, est la zone d’interface entre 'atmospheére et la lithosphére, ce qui lui

donne les caractéristiques des deux milieux ainsi que d’autres caractéristiques propres

a lui pour permettre le dynamisme dans I'écosystéme terrestre [17]. Le sol est composé

d’'une phase gazeuse (atmosphére du sol), une phase liquide (solution du sol) et une

phase solide qui est constituée par une fraction minérale et une fraction organique [17].

Les principaux constituants du sol sont présentés, selon Soltner 2005, dans le tableau

4.1.
Tableau 4.1 Les principaux constituants du sol (selon Soltner, 2005)
Constituants solides Constituants liquides | Constituants gazeux
Minéraux Organiques (Solution du sol) (Atmosphere du sol)
Origine - Désagrégation physique - | -Décomposition des étres | -Précipitations, Air hors sol, matiéres
Altération biochimique des | vivants - nappes, en décomposition,
roches - ruissellement respiration
Critéres de | -taille (granulométrie -Etat (vivant, morts) -Origine (météoriques, | Origine (air,
classement | -Qualité (minéralogie) - Qualité chimique | phréatiques) organismes)
(originelle, transformeé) -Etat physique | Qualité chimique
(potentiel hydrique)
Qualité chimique
Catégories | Selon la granulométrie : Organismes vivants Eau Gaz de l'air : N2, COz,
- Squelette > 2 mm Organismes morts Substance dissoutes, | Oa.
- Terre fine <2 mm Matiéres organiques | glucides, alcools, | Gaz issus de la

Selon minéralogie :
- Quartz
- Minéraux silicatés

- Min carbonatés

hérités, cellulose, lignine,
résines

Matiéres organiques
humifiées, acide fulvique

et humiques, humines.

acides organiques et
minéraux, cations et

anions

respiration et de la
composition des
organismes : COz2, Hz,

CHa, NH3

(Tableau tiré du Le sol vivant : Base de pédologie, biologie des sols, Jean-Michel Gobalt, 2010)




Tel que mentionné dans le tableau 4.1, la phase solide du sol est constituée d’une
fraction minérale et une fraction organique. La fraction minérale est issue de la
désagrégation physique ainsi que l'altération biogéochimique de la roche mére pour
donner des minéraux primaires en un premier temps et des minéraux secondaires en un
deuxieme temps. Le phénomeéene de désagrégation physique des roches est
principalement sous l'effet des agents climatiques ou météorologiques tels que les
précipitations et le vent. Alors que concernant I'altération biogéochimique de la roche est
provoquée essentiellement par cing (5) réactions: [I'hydratation, la dissolution,
'oxydation, la réduction et I'hydrolyse [17. La taille des particules issues de la
désagrégation physique et/ou l'altération biogéochimique permet de classifier le sol
selon sa granulométrie. Cette derniére joue un role trés important dans la distribution
des contaminants dans la matrice du sol ainsi que dans le choix de la technologie de

réhabilitation environnementale des sols contaminés.

Concernant la fraction organique dans le sol, elle provient principalement de la
décomposition des étres vivants. La matiére organique est composée essentiellement
de carbone, d’azote, d’'oxygene et d’hydrogene. Sa concentration est variable d’'un sol a

un autre et permet de déterminer la fertilité d’'un sol.
4.2 Les meétaux lourds : définition

Les métaux lourds sont des éléments chimiques dont la densité est supérieure a
5g/cm®. Ils sont cités dans la littérature sous différentes nomenclatures tels que les
métaux toxiques, les métaux, les métaux de transition et les éléments traces. Les
métaux lourds existent naturellement dans le sol avec des faibles concentrations. C’est
la raison pour laquelle le MELCC a désigné le critére A, de la politique de protection des
sols et de réhabilitation environnementale, comme le critére générique du fond dont les
teneurs en métaux correspondent aux concentrations existantes naturellement dans le

sol dépendamment des provinces géologiques (voir la section 2 : cadre Réglementaire).

Certains de ces métaux, comme le zinc et le fer, sont bénéfiques et méme
indispensables pour le métabolisme des étres vivants [18]. Leurs absences présentent
une carence. Mais leurs toxicités augmentent avec l'augmentation de leurs

concentrations dans le sol [19]. Ainsi, les sols seront considérés contaminés. 13 métaux
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lourds sont identifiés comme des polluants prioritaires par United States Environmental
Protection Agency (EPA) : I'antimoine (Sb), I'argent (Ag), l'arsenic (As), le béryllium
(Be), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le nickel (Ni), le
plomb (Pb), le sélénium (Se), le thallium (TI) et le zinc (Zn) [20] (A. Galvez-cloutier et al,
2005).

4.2.1 Chrome

Le chrome, de symbole Cr, est un élément chimique qui appartient a la famille des
métaux de transitions. Souvent dans les analyses laboratoire, on obtient les
concentrations du chrome total qui est 'ensemble du chrome lll, qu'on peut le trouver
naturellement dans le sol, et chrome VI généré par des activités anthropiques [16]. Le

tableau 4.2 montre les caractéristiques physico-chimiques du chrome.

Tableau 4.2 Caractéristique chimiques du Chrome (Tiré de FUTURA SCIENCES)

Symbole Cr

z 24

M" (u) 51,9961
Densité 7,15

Point de fusion 1907°C
Point d’ébullition | 2671°C

* Numéro atomique

** Masse atomique
La toxicité d’'un métal est étroitement liée a sa forme chimique. Dans le cas du chrome,
a faible concentration, le Cr (lll) est élément essentiel pour le métabolisme humain. I
contribue dans le systéeme de contréle de I'insuline [21. Cependant, d’aprés J. Flores-
Rodriguez, le Cr (VI) est un élément trés toxique. Généralement au laboratoire, la
guantification du chrome total est la somme de toutes ses formes. Le chrome a été
utilisé dans diverses activités industrielles telles que les tanneries, et l'industrie
meétallurgiques ce qui lui a donné les caractéristiques polluantes pour I'environnement
[21]. L'Organisation mondiale de la Santé (OMS) a fixé une limite de concentration de
0.05 mg/l de chrome total pour les eaux potables [22]. La méme norme est adoptée par
le MDDELCC (RQEP, 2016). Pour le sol, tel que mentionné dans le cadre
réglementaire, le MDDELCC a fixé les critéres génériques pour les sols A, B, C et D
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selon l'usage de la propriété. Le tableau 4.3 montre les concentrations en mg/kg du

chrome total selon les critéres générique A, B, C et D de la politique de MDDELCC.

Tableau 4.3 Concentration du chrome total selon les critéres génériques pour le sol (MDDELCC)

Critéere A B C D
Concentration (mg/kg) | 85 250 800 1500

4.2.2 Cuivre

Le cuivre, de symbole Cu, est un métal de transition qui appartient au groupe 11,
période 4 et au bloc d de la table de Mendeleiev. Sa présence dans le sol est naturelle,
a la suite d’activités industrielles et surtout de la corrosion des tuyaux. Le cuivre est
parmi les métaux les plus utilisés par I’'homme surtout dans l'industrie des cables et des
circuits électriques ainsi que dans la construction. Le tableau 4.4 montre les

caractéristiques physico-chimiques du cuivre.

Tableau 4.4 Caractéristique physico-chimiques du cuivre (Tiré de FUTURA SCIENCES)

Symbole Cu

z 29

M" (u) 63,546
Densité 8,96

Point de fusion 1084,62°C
Point d’ébullition | 2562°C

* Numéro atomique

** Masse atomique
Comme la majorité des oligoéléments, le cuivre est nécessaire pour le métabolisme
humain, mais a faible concentration. Cependant, & des concentrations moyennes ou
élevées, le cuivre est considéré comme un contaminant pour I'environnement et menace
la santé humaine. Par conséquent, TOMS a fixé le niveau guide du cuivre dans I'eau
potable a 2 mg/l [22]. Selon la directive du conseil 98/83/EC, la concentration guide du
cuivre dans I'eau potable est de 2mg/l pour I'Union européenne [23]. La méme norme
est adoptée par le MDDELCC. Pour le sol, tel que mentionné dans le cadre
réglementaire, le MDDELCC a fixé les critéres génériques pour les sols A, B, C et D

selon l'usage de la propriété. Le tableau 4.5 montre les concentrations en mg/kg du
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cuivre dans le sol selon les criteres génériques A, B, C et D de la politigue de
MDDELCC.

Tableau 4.5 Concentration du cuivre selon les critéres génériques pour le sol (MDDELCC)

Critéere A B C D
Concentration (mg/kg) | 40 100 500 2500

4.2.3 Zinc

Le zinc, de symbole Zn, est également un métal de transition qui appartient au groupe
12, période 4 et au bloc d de la table de Mendeleiev. Il aussi parmi les métaux les plus
utilisés par 'hnomme dans diverses industries dont l'industrie pharmaceutique. Pour sa
bonne résistance a la corrosion, le zinc est utilisé surtout comme une couche de
protection de l'acier contre I'oxydation. C’est la raison pour laquelle il est utilisé souvent
dans l'industrie de l'automobile. Le tableau 4.6 montre les caractéristiques physico-

chimiques du zinc.

Tableau 4.6 Caractéristique physico-chimique du zinc (Tiré de FUTURA SCIENCES)

Symbole Zn

z 30
M"(u) 65,409
Densité 7,13

Point de fusion 419,527°C
Point d’ébullition | 907°C

* Numéro atomique

** Masse atomique

Le zinc fait partie, aussi, de la famille des oligoéléments qui sont nécessaires au
métabolisme humain. Sa carence provogue quelques problémes de santé. Cependant,
comme les autres métaux mentionnés auparavant, il est considéré aussi un contaminant
qui menace la faune et la flore & des concentrations moyennes ou élevées. Selon les
normes de qualité d’eau potable au Québec et les normes de I'Union européenne sur
'eau potable, il n’y a pas une concentration guide fixée (RQEO, 2016) [2]. Alors qu’une

concentration guide de 3 mg/l a été fixé par TOMS [22]. Concernant les concentrations

13



tolérées en zinc dans le sol, le MDDELCC a fixé les criteres génériques A, B, C et D
selon l'usage de la propriété. Le tableau 4.7 montre les concentrations en mg/kg du zinc

dans le sol selon les critéres génériques.

Tableau 4.7 Concentration du zinc selon les critéres génériques pour le sol (MDDELCC)

Critere A B C D
Concentration (mg/kg) | 110 500 1500 7500

4.2.4 Plomb
Le plomb, de symbole Pb, est un élément chimique qui fait partie des métaux toxiques. Il
appartient au groupe 14, période 6 et bloc p de la table de Mendeleiev. Le tableau 4.8

montre les caractéristiques physico-chimiques du plomb.

Tableau 4.8 Caractéristique physico-chimique du plomb (Tiré de FUTURA SCIENCES)

Symbole Pb
z 82
M” (u) 207,2
Densité 11,35

Point de fusion 327,46°C
Point d’ébullition | 1,749°C

* Numéro atomique

** Masse atomique
Le plomb a été utilisé dans l'antiquité pour I'écriture. Par exemple, en 1983, a la
nécropole de la Vayssiére, les archéologues ont trouvé un texte de priére en langue
gauloise pour la druidesse Severa Tertionicna, morte il y a plus que 2000 ans, écrit sur
une plaque de plomb (Claire Konig, 2011). Ces derniers siécles le plomb était utilisé
dans diverses industries telles que la fabrication de la peinture, la canalisation des eaux
ainsi que les batteries. Contrairement au chrome, au cuivre et au zinc, le plomb
n’intervient pas dans le métabolisme des étres vivants. Encore plus, il est considéré
comme un élément toxique et il est la cause de beaucoup de maladies principalement le
saturnisme. Avec le développement de l'industrie aprés la révolution industrielle, le
saturnisme se propageait de plus en plus surtout avec 'apparition de la peinture et

'essence a base de plomb. D’ou son interdiction au XX® siecle de la part de la majorité
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des pays. Au Canada et aux Etats Unies, le plomb n’est plus utilisé dans l'industrie de la
fabrication des peintures depuis les années 1990 (Sécurité a domicile, gouvernement du
canada, 2017). Selon les normes fixées par 'OMS, juste une concentration guide en
plomb de 0.01 mg/l est tolérée dans une eau potable [22]. La méme norme est utilisée
par 'Union européenne et le MDDELCC [23]. Concernant les sols, également le plomb
présente un probléme majeur au niveau de la réhabilitation et la gestion des sols
contaminés. Le tableau 4.9 montre les concentrations en plomb dans le sol selon les

criteres genériques A, B, C et D de la politique de MDDELCC.

Tableau 4.9 Concentration du plomb selon les critéres génériques pour le sol (MDDELCC)

Critere A B C D
Concentration (mg/kg) | 50 500 1000 5000

4.3 Les terrains contaminés par des métaux lourds

La contamination, quel que soit sa nature, non seulement elle engendre des
perturbations environnementales et affecte la santé humaine ainsi que la faune et la
flore, mais aussi elle a un impact économique sur le marché d’immobilier. Les terrains
contaminés par les métaux lourds sont de plus en plus nombreux avec le
développement industriel dans le monde. Certains pays aient commencé a établir et
fixer des lois et des réglements séveres pour faire face a ce probleme et éviter la
propagation de la contamination. A I'échelle mondiale, plus de 20 millions d’hectares de
terrain sont contaminés par les métaux lourds [24]. Aux états unis, il y a 18 408 sites
fédéraux enregistrés contaminés dans the National Priority List (NPL). De ce chiffe ily a
52% des terrains sont contaminés par les métaux toxiques en date de juin 2018 [25].
Les trois métaux qui occupent les premiers rangs sont I'arsenic (1 202 sites), le mercure
(1 136 sites) et le chrome (1082 sites) [25]. En 2006, une publication faite par le
ministére de I'Environnement du Japon montre qu’il y avait 1906 terrains enregistrés
contaminés dont 43% sont contaminés par le plomb [26]. En chine, en 2014, le ministere
du territoire et des ressources ainsi que le ministere de la Protection de I'environnement
ont publié un bilan des sols contaminés entre 2005 et 2013. Ce bilan révele 16.1 % des

terrains sont contaminés et la contamination principale est inorganique (mercure,

15



I'arsenic, le plomb, le chrome et le zinc) [27]. Ce ne sont que des exemples de pays

industriels dans le monde qui souffrent des problemes de contamination des sols par les

meétaux toxiques.

Le Canada, notamment le Québec, ne fait pas I'exception. Les terrains contaminés
posent un probleme environnemental préoccupant a I'échelle nationale. C’est la raison
pour laguelle le MDDELCC a créé le systtme de Gestion des Terrains contaminés
(GTC) pour les statistiques et le suivi des terrains contaminés. En 1989, moins de 1000
terrains contaminés ont été enregistrés dans le systeme GTC. Ce chiffre a augmenté
pour atteindre 8334 terrains contaminés a la fin de 2010, dont 26 % qui présentent une
contamination en métaux et métalloides [28]. Un résumé des bilans des années 1993,
1996, 2001, 2005 et 2010 du systeéme de GTC est présenté dans le tableau 4-10. A
partir du 2005, le Systeme GTC a commencé de quantifier le traitement in situ comme
une méthode de réhabilitation. On remarque d’aprés les pourcentages affichés dans le
tableau que le contexte principal du choix de traitement in-situ est I'existence de la
contamination sous le batiment ou le stationnement avec un pourcentage de 60% en
2005 et 31% en 2010 selon le bilan sur la gestion des terrains contaminés au 31

décembre 2010.

Tableau 4.10 Résumé des statistiques des bilans des années 1993, 1996, 2001, 2005 et 2010 (Tiré
du bilan sur la gestion des terrains contaminés, MDDELCC, 2010)

Elément de comparaison Bilan Bilan Bilan Bilan Bilan
1993 1996 2001 2005 2010
Terrains enregistrés dans le systéme de GTC 1384 1870 5125 6240 8334
Nature des contaminants
Produit pétroliers 69% 73% 78% 85% 80%
Métaux et métalloides 30% 28% 19% 18% 26%
HAM 19% 23% 24% 25% 26%
Hydrocarbures chlorés volatils 10% 7% 1% 1% 1%
Composés phénoligues 7% 7% 3% 1% 1%
HAP 6% 6% 8% 13% 23%
BPC - - - 3% 3%
Traitement in situ — Contexte
Sous le batiment ou stationnement 60% 31%
Infrastructure empéchant I'accés 28% 21%
Contamination en profondeur 8% 17%
Espace trop restreint 4% 5%
Autre/aucun contexte particulier - 26%
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4.4 Les méthodes de traitement des sols pollués en métaux toxiques

Avec I'augmentation du nombre des terrains contaminés par des métaux toxiques, de
nombreuses technologies de réhabilitation des sols ont été développées
dépendamment de la localisation de la contamination et des objectifs de réhabilitation
visés. Le choix de la technologie du traitement doit étre basé sur un ensemble de
criteres. Le principe de base est de décontaminer la zone polluée sans générer un autre
type de contamination, sans transférer la contamination vers un autre site ou un autre
milieu (eau et air) et tout en respectant les principes du développement durable. Dans
ce sens, on distingue trois (3) : 1) décontamination in-situ; 2) décontamination on-situ et
3) décontamination ex-situ. Le traitement par la méthode in-situ est une technique de
traitement effectuée sur le site sans engager de travaux d’excavation ou démantélement
des infrastructures souterraines [29]. |l s’agit de provoquer des réactions physico-
chimigues dans le sol a travers des injections afin de dégrader, déplacer ou stabiliser les
contaminants. C’est une méthode relativement moins couteuse que les autres, mais son
délai de traitement est plus long. La réhabilitation on-situ, est une technique de
traitement des sols sur le site en question. Il s’agit d’excaver les sols contaminés, les
traiter ensuite les retourner a leur endroit aprés atteindre les objectifs de la
décontamination. Par conséquent, il est possible d’épargner les frais de transport et
d’acheminement des sols contaminés vers les centres de traitement. C’est une méthode
qui permet de gagner le temps, I'argent et I'énergie, mais elle n’est pas applicable sur
certains types de sol. Finalement on trouve la méthode ex-situ, qui est une méthode
classique de traitement des sols contaminés dans les centres de traitement et
d’enfouissement autorisé. C’est une méthode plus couteuse que celles mentionnées

auparavant, mais avec un temps de réhabilitation plus court.

Etant donné leurs caractéristiques physico-chimiques, les métaux lourds sont parmi les
contaminants les plus problématiques dans les processus de traitement des sols. Les
techniques de réhabilitation utilisées de nos jours sont encore limitées et ne permettent
pas d’obtenir des sols propres. Beaucoup de technologies in-situ et ex-situ tels que,
'excavation/enfouissement le Lavage (Washing), [Iextraction thermique, Ila

bioremédiation, la solidification/Stabilisation, la vitrification et I'oxydation chimique ont
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été testées et adoptées pour traiter les sols contaminés par les métaux toxiques [12] et
[30]. I y a aussi la méthode biologique en utilisant les bactéries génératrices de
I'électricité a partir de 'oxydation de la substance organique [31]. Toutes ces méthodes
ont pour objectif de diminuer l'effet de la contamination a travers des procédés
biologiques, chimiques, physiques, électriques ou thermiques [24]. Le choix de la
méthode appropriée dépend des caractéristiques physico-chimiques des sols ainsi que
de la nature de la contamination et un ensemble d’autres parameétres tels que le pH, la
texture de sol, la concentration des contaminants, les infrastructures sur le terrain, le
temps et le budget de traitement. Chaque méthode posseéde ses avantages et ses
inconvénients. Aux états unis, 'USEPA (United States Environmental Protection
Agency) a décrit le processus de ces méthodes de décontamination in-situ les plus

connu et leur limite tel qu’indiqué dans le tableau 4.11.

Tableau 4.11 Les méthodes in-situ de la réhabilitation environnementale des sols contaminés par
les métaux toxiques

(Extrait de: overview of in situ technologies for remediation of soils contaminated with metals, USEPA, 1997)

Technologie
Facteur Electrocinétique Phytoremédiation Lavage/lessivage Solidification/Stabilisation
d’évaluation
Statut -Appliquer en -Echelle Pilote - Echelle - Echelle commercial
Europe commercial
- Licencier aux
U.S.
Métaux Large gamme Large gamme Limité Large gamme
cibles
Limites -State-of-the-art  -State-of-the-art -Risque de - Manque d’information
- Longue durée  contamination de  sur les sols traités a long
de traitement l'aquifére terme
-Faible
concentration en
contaminant
Parametre  -Homogénéité - Profondeur de - Porosité du sol  -La présence des débris
de site -Humidité la contamination - La profondeur dans le sol

-Concentration
en contaminant

des écoulements
des eaux
souterraines

-Profondeur de la
contamination.

- Excavation : probleme de sols pollués sous les batiments ainsi que le démantélement

des infrastructures souterraines. Cette technique n’est pas une méthode de traitement,
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elle ne fait que déplacer la contamination d'un terrain contaminé vers un site

d’enfouissement.

- La Phyto-remédiation : N’est pas efficace avec des concentrations élevées des
meétaux et la décontamination ne se fait que sur la couche superficielle et elle n’atteint

pas les profondeurs ;

- Lavage du sol : Demande dutilisation des agents de lavage tels que les acides
inorganiques (HCI, HNO3), les surfactants, les agents chélateurs (EDTA, EDDS). Ces
produits chimiques connus par leurs fortes acidités peuvent affecter la fertilité du sol, sa

structure ainsi que la qualité environnementale des eaux souterraines [13].

- Solidification/Stabilisation : dépends de la présence des débris dans le sol, ajout de
produits chimiques dans l'environnement ainsi que le manque d’information sur

l'intégrité des sols a long terme.

Ainsi, dans la présente étude, nous envisagerons utiliser la méthode électrocinétique
(procédé in-situ) qui semble plus appropriee en vue de la réhabilitation
environnementale des sols contaminés par les métaux toxiques sans présenter un
danger sur I'environnement ni l'obligation d’interrompre les activités sur le site par

démolition ou démanteélement des infrastructures.

5. DECONTAMINATION ELECTROCINETIQUE DES SOLS POLLUES
PAR DES METAUX TOXIQUES

5.1 Concept scientifique

Le traitement électrocinétique, appelé souvent I'électro-décontamination ou I'électro-
migration est un procédé développé au cours de ces deux dernieres décennies et
pourrait constituer une avenue prometteuse pour la décontamination des sols et des

sédiments.

Le principe de base de I'électrocinétique est de permettre le déplacement des especes
chimiques et ioniques dans les sols sous l'effet d’'un champ électrique entre deux ou

plusieurs électrodes installées dans une matrice du sol. L’application d’'un courant
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électrique dans les sols génére plusieurs phénoménes tels que ['électroosmose,
I'électro-migration, [I'électrophorese, I'électrolyse de l'eau, etc. Ce qui conduit au
transport des contaminants vers les électrodes de charge opposée. Les contaminants
accumulés au niveau des électrodes seront par la suite extraits par différentes
méthodes tel que le pompage des eaux de proximité [32]. L’électro-migration et I'électro-
osmose sont les deux phénomenes les plus importants pour I'enlévement des polluants
inorganiques avec la méthode électrocinétique [33]. Mais le principe de base pour
déclencher ces deux phénomeénes, I'électromigration et I'électro-osmose est I'électrolyse

de I'eau.

Le courant électrique appliqué provoque I'électrolyse de I'eau au niveau des électrodes,
I'anode et la cathode [2]. A I'électrode positive (anode), une réaction électrochimique
pour la décontamination des sols par électrocinétique se déroule. Cette réaction libére

des ions H* et de 'oxygéne gazeux (Eq 1).
2H20 — Oz(g) + 4H* + 4e- E°=-1,229V (Eq 1)

Les ions H* sont transportés, principalement par migration électrique vers la cathode. La
migration de ces protons provoque l'avancement d'un front acide qui déclenche la
désorption/dissolution des métaux toxiques adsorbés a la surface des particules du sol
[33]. Lorsqu’ils sont solubilisés, ces métaux toxiques chargés positivement se déplacent

aussi par migration électrique vers la cathode (électrode négative).

Simultanément, une autre réaction de réduction de I'eau prend place a la cathode. Cette

réduction génére des ions OH" et de I'hydrogéne gazeux (Eq 2).
2H20 + 2e- — Hzg) + 20H E° = -0,828 V (Eq 2)

Quand les métaux toxiques, solubilisés par le front acide, entrent en contact avec les
ions OH-, ils précipitent sous forme de sels d’hydroxyde, ce qui les immobilise a
nouveau dans le sol. Ce phénoméne est appelé le « focusing effect » [2]. Pour faire face
a ce probleme et limiter le front basique, une cellule a trois compartiments
(compartiment anodique, compartiment cathodique et compartiment de sols) pourrait
étre utilisée. Les électrodes anodiques et cathodiques seront plongées directement

dans leurs compartiments respectifs (a I'extrémité) ou [I'électrolyte (anolyte et/ou
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catholyte) et le sol sont séparés a l'aide d’un papier filtre en fibre de verre (Whatman
N°42) permettant ainsi de retenir les particules de sols et de délimiter les compartiments
anodique et cathodique tel que présenté dans la figure 5.1. A la fin du traitement, les
meétaux seront récupérés par pompage directement dans la chambre cathodique sous
forme des précipités. Une partie des métaux sera aussi éliminée par une réduction

cathodique.

Les électrolytes jouent un réle primordial dans I'efficacité du traitement électrocinétique.
Généralement, des acides comme l'acide citrique ou des agents chélateurs tels que
'acide éthylene diaminetétraacétique (EDTA) sont utilisés pour augmenter la solubilité
des métaux. L'utilisation de 'EDTA a montré des résultats satisfaisants dans la
remédiation électrocinétique. Mais sa faible biodégradabilité le rend persistant dans le

sol [26]. C’est la raison pour laquelle nous avons privilégié 'eau comme électrolyte.

€.+ -
(4)
ph<3 | ph>10
r + | I = oz
iﬁ cations' AH—O

of | 3 fo :catiszn_sf,, () ‘_33;925: HY ) h

:(3) < anions :

(1) Anode  (2) Cathode  (3) Filtre  (4) Générateur

(5) Sol contaminé

Figure 5-1 Réacteur de décontamination électrocinétique des sols pollués avec les métaux lourds
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Ainsi, pour bien réussir une décontamination des sols pollués par des métaux toxiques,
il faut bien comprendre la synergie entre les différents mécanismes et les phénomeénes

physico-chimiques :

- L’électromigration qui représente le transport des contaminants sous la forme

ionique selon leurs charges vers les électrodes.

- L’électrophorése qui représente le mouvement des particules du sol chargé

électriqguement vers les électrodes,

- L’électro-osmose qui représente le mouvement de I'eau a travers les pores du sol

sous I'effet d’un courant électrique.

Le transport des contaminants vers les électrodes est le phénomene le plus important
pour la réussite d’'une décontamination électrocinétique des sols contaminés par les
métaux toxiques. Ce transport est lié a plusieurs facteurs tels que le pH, la température,
la nature du sol, la porosité du sol, I'intensité du courant appliquée, etc. Dans le cadre
de ce travail, nous avons effectué une série d’expériences pour comprendre I'effet de

chaque parametre sur 'efficacité de traitement.
5.2 Facteurs influencant le traitement électrocinétique

Tel que mentionné auparavant, la techniqgue de traitement électrocinétiqgue est
influencée par divers facteur tels que le pH, la texture du sol, les concentrations en
contaminants, la siccité, la distance interélectrode, la densité du courant électrique, etc.
L’efficacité du procédé est associée au bon conditionnement de tous les parameétres
liés.

5.2.1 Effetdu pH

Dans le traitement électrocinétique, le pH joue un réle primordial pour assurer le bon
fonctionnement de la technologie. Il est le premier paramétre qui influence la mobilité
des ions métalliques [34]. Le contrble du pH des compartiments anodique et cathodique
est nécessaire pour I'enlevement des métaux toxiques [4]. Dans la majorité des cas, le

contréle de pH se fait par I'ajout de produits chimiques tels que des surfactants, des
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acides ou agents d’oxydo-réduction [34]. Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé

juste 'eau comme électrolyte.

L’application du courant électrique au niveau de I'anode engendre la génération des
protons H* qui augmentent I'acidité de I'électrolyte [3]. Sous I'effet acide, le sol subit un
lavage (similaire & un lavage acide) et les métaux toxiques deviennent disponibles pour
étre transférés a travers le liquide interstitiel ('eau) vers I'électrode de charge opposée
[52].

A la cathode, 'application du courant électrique provoque la génération des OH- qui
augmentent le pH de l'électrolyte. Le milieu basique au niveau du compartiment

cathodique permet la précipitation des métaux sous forme de sels d’hydroxydes [3].

Dans le cas ou le front basique généré par le compartiment cathodique est tres fort, les
ions OH" vont stimuler la précipitation des métaux dans la zone de changement de pH
dans le sol, ce qui cause le phénomeéne de « focusing effect » qui est un probleme a

eviter lors du traitement électrocinétique des sols [3] et [2].

5.2.2 Latexture de sol

La texture de sol est un facteur trés important qui influence l'efficacité du procédé
électrocinétique. Les métaux dans le sol se déplacent, principalement, dans la phase
liquide du sol. Par conséquent, pour bien assurer le transport des métaux toxiques a
travers le sol, il faut que le liquide interstitiel (eau), circule convenablement dans les
pores du sol [3]. Donc il faut un sol avec une bonne porosité. Cependant, Mena et al
(2016) [29], considere gue le traitement électrocinétique est recommandé pour les sols a
faible perméabilité dans le sens que le transport hydrodynamique naturel dans ce genre
de sol n’est pas facile donc il faut le provoquer [29]. Par exemple, il est difficile de faire
migrer des métaux a travers les feuillets dargile, alors qu’'avec le procédé
électrocinétique, I'équipe de Kyung-Jo Kim ont réussi a transporter les métaux a travers
les pores d’argile sous l'effet d’'un courant électrique [33]. Un autre groupe danois a
egalement réussi a enlever par voie électrocinétique le cuivre, le zinc, le plomb et le

cadmium des sédiments d’un port [36].
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5.2.3 Les électrodes

Une électrode est un élément conducteur de courant destiné a I'émission ou la captation
des électrons ou des ions. Selon Bourdreux (2003), on distingue trois catégories
d’électrodes. Les électrodes type 1 ou I'électrode Métal-lon, composé « d'un métal (M)
plongé dans une solution de ses ions (M"™) » dont on détermine la valeur de son

potentiel a partir de I'équation de Nernst [37] :
E= E® (M"™/M) + 0.06/n log ([M"*]) (Eq3)

Si on prend I'exemple d’'une électrode de cuivre :
E= E© (Cu?*/Cu) + 0.03 log ([Cu?*]) (Eq4)

Concernant I'électrode de type 2, il s'agit « d’'un métal plongé dans une solution dont un
de ses ions est essentiellement sous forme de précipité » [37]. Son potentiel est
également déterminé par I'équitation de Nernst en intégrant le sel précipité : par

exemple une électrode en argent :
E = E° (Ag*/Ag) + 0.06 log ([Ag*]) = E° (Ag*/Ag) + 0.06 log (Ks/[CI]) (Eq 5)

Pour la troisieme catégorie, on trouve I'électrode de type 3 ou I'électrode redox. Il s’agit
d’'un métal inerte tel que la platine plongé dans une solution redox [38]. Son potentiel est

déterminé selon I'équation Eq 6 :

E = E%wred + 0.059/n log ([ox]/[red]) (Eq 6)

Par exemple : F*? et F*3 :

E = EO (F*3/ F=*3) + 0.59/1 log ([F*]/[F*¥]) (Eq 7)

Dans le traitement électrocinétique, les électrodes sont des piéces a travers lesquelles
le courant électrique passe dans le sol. Selon leurs signes, on distingue I'anode qui est
I'électrode positive et la cathode qui est I'électrode négative. Le type des électrodes est
parmi les parametres les plus importants dans la décontamination électrocinétique. Une
électrode doit avoir une stabilité physique et chimique, une résistance a la corrosion et a
I'érosion et posséde une bonne conductivité électrique [39]. A I'échelle industrielle, il y a

une large gamme d’électrodes dépendamment des objectifs d’utilisation. Dans le cadre
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de ce travail, nous avons utilisé que les électrodes en titane platiné a 'anode et a la
cathode. L'effet de types des électrodes sur l'efficacité de traitement électrocinétique

n’était pas le sujet d’étude. lIs seront étudiés dans des études plus avancées.

5.2.4 Intensité de courant électrique

Le principe de base du traitement électrocinétique est d’appliquer un courant électrique
dans une matrice du sol pour faire migrer les contaminants vers les électrodes. Au début
du traitement l'intensité (1) augmente d’'une fagon considérable. Cette augmentation est
causée par une grande quantité d’ions qui sont libérés dans le systeme [40]. Ensuite
avec I'évaporation et la diminution du taux d’humidité dans le sol, la conductivité diminue
et la résistance électrique augmente. Par conséquent, en gardant une tension (U)
constante, l'intensité () diminue progressivement. C’est la raison pour laquelle il faut
maintenir une bonne humidité dans le sol pour assurer une bonne conductivité

électrique.

5.2.5 Effet focusing

L’«effet focusing» est le fait que les concentrations des métaux ciblés dans une zone
donnée sont plus élevées que celles dans les autres endroits ou des concentrations
initiales [41]. Ce phénomeéne est causé principalement par la montée du pH qui
provoque par la suite la précipitation des métaux proche des électrodes, principalement
dans le compartiment cathodique, forte génération des OH-, et rarement au niveau du
compartiment anodique [42]. Selon Dong Li et son équipe de recherche, on trouve trois
types d’effet ou phénomeéne focusing (FP). Le premier est appelé '« effet focusing»
normal. La bande bouge lentement a la fin du procédé électrocinétique. Pour le
deuxiéme, il s’agit d’'une zone morte et elle ne bouge pas tout au long du procédé de
traitement. Et la troisieme, elle bouge trop lentement et la bande reste dans le sol a la fin
du traitement [41].

Ce phénomene présente une limite majeure dans la pratique du traitement
électrocinétique des sols pollué en métaux lourds. Beaucoup de recherches ont été
réalisées a cet effet. Parmi les méthodes utilisées, on trouve la technique d’échange
d’électrode. Le changement des bornes anode/cathode, aide a neutralisé les ions

hydroxydes (OH") au niveau du compartiment cathodique et par conséquent inhiber la
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précipitation des métaux [27]. L’équipe de Wang Jing-Yuan a adopté le traitement
vertical pour faciliter la migration ainsi que I'enlevement des métaux accumulés sous
forme de précipiter au niveau de la cathode [35]. Le principe de base pour éliminer ce
probléme est d’éviter la génération des ions OH- dans le sol qui cause la précipitation
des métaux [2]. Donc il suffit aussi de pomper I'électrolyte dans la chambre cathodique a
chaque fois que le pH augmente. Il s’agit du nettoyage de la cathode. Dans le cadre de

ce travail nous avons adopté cette derniere.

5.2.6 Distance interélectrode

Lors de traitement électrocinétique, la distance interélectrode est parmi les facteurs
importants qui influencent I'efficacité du traitement. Selon la loi d’Ohm le courant (U) est
le produit de la résistance (R) avec l'intensité électrique (l) (Eq8). La diminution de la
distance interélectrode est associée avec la diminution de la résistance électrique (R).
Ainsi pour assurer une tension (U) stable, lintensité de courant augmente par

conséquent on assure une bonne conductivité électrique dans la matrice du sol.
Loi dOhm: U =R x| (EQ8)

D’autre part, la diminution de la distance interélectrode améliore le coefficient de
transfert cathodique [43]. De plus, la consommation énergétique est étroitement
dépendante de la distance interélectrode. Selon Fockedey, la diminution de la distance
interélectrode engendre la diminution de la tension électrique (U) par conséquent,

I'économie de I'énergie est plus importante [44].

5.2.7 Temps de traitement

Comme tous les paramétres mentionnés auparavant, dans le traitement
électrocinétique, le temps a un effet sur les résultats du procédé. Il est considéré parmi
la limitation de cette technologie. Comparé aux autres techniques de réhabilitation des
sols, le traitement électrocinétique demande plus de temps pour donner des résultats
satisfaisants [45]. Etant donné que le temps influence le codt, il faut faire des tests au
laboratoire avant de commencer le traitement sur le site en question pour bien estimer le

temps de traitement par conséquent estimer la quantité d’énergie nécessaire (Eq9) [46].

W=UxIxt(Eq9)
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5.2.8 Effet de I’électrolyte

Beaucoup de recherches ont été réalisées pour tester l'effet de [I'électrolyte sur
I'efficacité de traitement électrocinétique. Pour bien réussir le traitement, il faut que les
métaux soient solubilisés dans le liquide interstitiel par le front acide dégagé a I'anode
sinon il n'est pas possible de réussir a les extraire [3]. C’est la raison pour laquelle les
chercheurs ont pensé d’utiliser des acides tels que 'acide citrique, TEDTA comme des
électrolytes anodiques. Par exemple, Gye-Nam Kim et son équipe ont utilisé I'acide
citrique pour faciliter la désorption de césium [35]. D’autre par 'lEDTA a montré des
résultats satisfaisants pour solubiliser le Zn et le Ni. En revanche, ils n'ont pas été
efficaces avec le Cr. L’acide oxalique et I'acide sulfurique ont monté une extraction
significative du Cr [40]. Par conséquent il faut bien choisir I'électrolyte convenable avant

de passer sur le terrain.
5.3 Objectif général, objectifs spécifiques et hypothéses de recherche

5.3.1 Objectif général

Notre objectif est de mettre au point un procédé innovant d’électrocinétique (EC) de
décontamination in situ des sols pollués par les métaux toxiques (Zn et Cr) sans
injection de produits chimiques (susceptibles d’affecter I'environnement) et tout en
évitant d’interrompre les activités sur le site par la démolition et/ou le démantélement

des infrastructures souterraines.

5.3.2 Objectifs spécifiques

- Concevoir et construire une cellule de décontamination électrocinétique des sols
de type laboratoire d’'une capacité de 2 a 3 litres de volume utile ;

- Etudier l'effet de différents paramétres opératoire (pH, champ électrique, siccité,
distance interélectrodes, « foccusing effect » et durée de traitement) sur
I'efficacité de décontamination des sols (issus principalement d’'une propriété
résidentielle) contaminés par les métaux toxiques tels que le Cr et le Zn ;

e Assurer un pH acide dans le compartiment anodique afin de mieux solubiliser
les métaux dans le liquide interstitiel ;
e Controler les parametres qui influencent la migration du Cr et du Zn de

'anode vers la cathode sous I'effet de I'électromigration et I'électro-osmose ;
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e Reéduire le phénomene de précipitation des métaux proche de la chambre

cathodique par I'ajustement du pH a la cathode.

5.3.3 Hypotheses
1- L'utilisation des électrodes en titane platiné a I'anode induit la libération des ions H*
responsables de I'acidification du milieu ainsi que la solubilisation des métaux toxiques

dans le liquide interstitiel ;

2- Une diminution de la distance inter-électrode permettrait d’assurer une bonne
conductivité électrique ainsi que la migration du Cr et du Zn de I'anode vers la cathode

sous l'effet de I'électromigration et I'électro-osmose ;

3- L’augmentation de la durée de traitement permettrait de faire migrer le maximum de

Cr et Zn de I'anode vers la cathode ;

4- Le pompage et le nettoyage de la chambre cathodique permettraient de réduire
l'injection de OH- dans le sol et, éviter ainsi le phénomene de « focusiong effect », une

des causes principales de la précipitation des métaux dans le sol.
5.4 Méthodologie

5.4.1 Méthode expérimentale

Avant de commencer les travaux de laboratoire, nous avons établi une méthodologie a
suivre. Les métaux qui ont été sélectionnés afin de réaliser un suivi des performances
épuratoires du systeme électrocinétique sont ceux que nous avons trouves dans les sols

de la propriété en question. La méthodologie suivie est la suivante :

- Caractérisation du sol avant I'expérience afin d’obtenir les concentrations initiales
en Cr, Cu, Zn et Pb

- Choisir le parametre a évaluer : pH, temps de traitement, intensité de courant,
siccité, distance interélectrode, etc.

- Caractérisation des sols et des électrolytes apres le traitement.

- Comparaison des résultats d’analyse avec I'’échantillon initial.

- Interprétation des résultats
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Les essais de traitement électrocinétique ont été premiérement réalisés avec des sols
dopés par les métaux toxiques (1™ étape). Par la suite, les essais ont été réalisés (sans
dopage préalable) sur des échantillons de sols prélevés a partir du site contaminé ciblé
(28me étape). Une quantité approximative de 1.0 kg de sol a été utilisée pour chaque
expérience. L’ensemble des parameétres (pH, lintensité électrique (I), temps de
traitement, distance interélectrode, etc.) ont été mesurés simultanément lors des essais.
A la fin du traitement, les échantillons de sol et d’électrolyte ont été prélevés dans les
compartiments anodiques et cathodiques afin de vérifier la migration des métaux.
L’analyse des teneurs en métaux lourds dans le sol a été faite selon le centre
d’expertise en analyse environnementale du Québec (MA.205-Mét/P 1.0). La digestion
des échantillons a été faite a chaud avec de I'acide chlorhydrique et de 'acide nitrique.
Ensuite, les échantillons ont été analysés avec la méthode de la spectrométrie a plasma
a couplage inductif ICP en utilisant le modéle AES axial Vista.

Les échantillons ont été prélevés a l'aide d’une seringue graduée et mis dans des Vial
d’échantillonnage de 45 ml chacun (4.5 10°° m3). Chaque échantillon de sol prélevé a

été clairement identifié (numéro de I'expérience et la date du prélévement).

5.4.2 Matériel
Les travaux de laboratoire ont été réalisés au Laboratoire d’Electro-technologies
Environnementales et Procédés Oxydatifs (LEEPO) de I'INRS. Le matériel utilisé est le

suivant :

- Un réacteur: une cellule a trois compartiments soient, anodique, sol et
cathodique, fabriquée en plexiglas au laboratoire de I'INRS dans le cadre de ce
travail. Le réacteur est de 18 cm de longueur x 14 cm de largeur x 14 cm de
hauteur. |l est doté de deux niveaux d’installation des électrodes afin de tester
I'effet de la distance interélectrode sur I'efficacité de traitement.

- Générateur de courant continu : De type Xantrex XFR 40-70, 2800W, tension de
0 & 40V et intensité de 0 a 70A.

- Electrodes : Les électrodes en titane platiné (Ti/Pt) ont été utilisées pour I'anode
et la cathode. Ce type d’électrode anodique permet la génération des protons H*,
alors que ce type cathodique permet de minimiser la génération des OH™ a la
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cathode afin d’éviter la précipitation des métaux sous forme des sels hydroxydes
dans le sol.

- Un papier filtre en fibre de verre (Whatmann N°42) a, dans un premier temps, été
utilisé et un autre filtre a café (filtre commercial a café) a par la suite été utilisé.
Nous avons utilisé ce filtre dans le but de retenir le sol au milieu de réacteur et
délimiter les compartiments (anodique et cathodique) a l'intérieur desquels le
liquide interstitiel sera recueilli.

- Les équipements classiques de laboratoire : Balance, pipette graduée, bécher,
spatule, etc.

- Les équipements de sécurité : blouse, lunettés, les gants, etc.

5.4.3 Les contaminants visés

En juillet 2012, une évaluation environnementale phase | a été réalisée sur une
propriété résidentielle sise au boulevard Charest Ouest a Québec. Ce rapport a révélé la
présence antérieure d'une tannerie, d'un garage ainsi qu'un dépét de cendre sur la
propriété a l'étude. Par conséquent, une caractérisation environnementale des sols
phase Il a été recommandé pour confirmer ou infirmer la présence d’'une contamination
sur la propriété a I'étude (BPH Environnement, #Réf 112007, 2012).

En octobre 2012, une caractérisation environnementale de sol phase Il a été effectuée.
L'étude a consisté a réaliser sept (7) forages dont deux (2) ont été aménagés en puits
d'observation pour contrdler la qualité environnementale des eaux souterraines. Etant
donné que la propriété a I'étude est a vocation résidentielle, les résultats d'analyses
chimiques ont été comparés aux criteres « B » du guide d’intervention de MDDELCC.
Selon cette étude, quatre forages, F1, F2, F6 et F7 ont montré des concentrations en
meétaux lourds (ML), en hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et en soufre (S)
supérieures aux criteres « B » de la politique de MDDELCC. Concernant l'eau
souterraine, les résultats d'analyse ont montré des concentrations inférieures aux
critéeres de résurgence (BPH Environnement, #Réf 2120026, 2012).

Une caractérisation environnementale de sol phase lll des sols a été réalisée afin de
délimiter I'étendue de la contamination. Dix-huit (18) forages (F1-F18) ont été
effectués a cet effet. Le choix des parametres analytiques était basé sur les résultats de
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la caractérisation environnementale (EES-phase Il) soit les métaux lourds (ML) et le
soufre (S) a lintérieur du batiment et les hydrocarbures aromatiques polycycliques

(HAP) et les métaux lourds (ML) a I'extérieur dans le stationnement.

Une réhabilitation environnementale des sols contaminés a I'extérieur du batiment a été
réalisée par la technique d’excavation et enfouissement des sols contaminés dans un
centre autorisé par le MDDELCC. Cependant, sous le batiment, il est impossible de
décontaminer les sols par la méthode de I'excavation. D’ou l'idée de développer le
procédé de traitement électrocinétique des sols contaminés par les métaux lourds. Les
résultats d’analyse chimique ont révélé une contamination essentiellement par le
chrome, le cuivre, le plomb et le zinc. Le tableau 5.1 montre les concentrations

maximales des 4 métaux dans le sol de la propriété a I'étude.

Table 5-1 Résumé des analyses laboratoire des échantillons prélevés sur le site a I’étude (Tiré de
rapport évaluation environnementale phase lllI-Enviro-Experts)

Métal Critere A | Critere B | Critere C | Concentration
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Chrome 100 250 800 10 000

Cuivre 50 100 500 120

Plomb 50 500 1000 920

Zinc 140 500 1500 1600

D’apres le tableau 5.1, on remarque que les concentrations du plomb et du cuivre sont
dans la plage de contamination B-C de la politique de MELCC, alors que le chrome et le
zinc présentent des concentrations supérieures au critere C de la politigue du MELCC.
Dans les deux cas, les résultats d’analyse révélent des concentrations qui ne respectent

pas le critére résidentiel B.

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé une solution d’'un mélange de métaux
composé par le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le mercure (Hg) et le nickel (Ni)
pour doper un sol non contaminé. Apres trois expériences, nous avons remarqué que
les métaux injectés peuvent réagir ensemble pour former quelques précipités qui

compliquent le déroulement des expériences. Donc nous avons choisi de continuer le
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travail en contrélant le chrome et le zinc qui sont les contaminants qui existent le plus
sur la majorité des forages ainsi qu’ils possedent les concentrations les plus élevées sur

la propriété a I'étude.

6. EXPERIENCES ET RESULTATS

6.1 Expériences

Dans le cadre de ce travail, 8 expériences ont éte réalisées afin d’étudier I'effet du pH, le
courant électrique, la siccité, la distance interélectrode et la durée du traitement sur
I'efficacité de traitement. Les premiers échantillons de sol qui ont été utilisés ont été
dopés par une solution de métaux toxiques. Ces échantillons ont été prélevés d’'une
sabliere non contaminée. Par la suite nous avons utilisé des échantillons de sols issus
d’un site résidentiel pollués par des métaux toxiques, soit les sols de la propriété en
guestion. Au cours de ce travail, le type d’électrodes n’a pas été testé. Nous avons
utilisé les mémes électrodes en titane platiné a I'anode et a la cathode, pour toutes les
expériences. En plus, nous avons utilisé la méme quantité de sols, soit 1.0 kg, pour
toutes les expériences. La cellule de traitement électrocinétique était de type
parallélépipédique, comprenant un compartiment anodique et un compartiment
cathodique. Les deux compartiments sont séparés du sol par un filtre de verre
(Whatmann N°42). La méme cellule a été utilisée pour toutes les expériences (figure
6.1). Dans le I'optique de développer une technologie la plus écologique possible, nous
avons choisi d'utiliser 'eau de robinet comme électrolyte et de ne pas injecter des

produits chimiques dans le sol.
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Figure 6-1 Réacteur utilisé pour toutes les expériences

Pour les quatre premiéres expériences, Expl, Exp2, Exp3 et Exp4, nous avons préparé
un mélange de métaux pour les doper dans le sol. 1g de NaCl a été solubilisé
également dans 1 litre d’eau pour l'utiliser comme électrolyte. L’idée d’ajouter le NaCl
est d’assurer une bonne conductivité électrique dans le sol. Les masses de molécules

solubilisées pour I'expérience 1 et 2 sont présentées dans le tableau 6.1.

Tableau 6.1 Les masses des molécules des métaux injectés pour I’expérience 1 et 2

Métal Molécule Masse molaire | Quantité (g) Concentration
(g/mol) (mg/L)

Zn Zn (NO3)2 296.47 9.1 4014

Cr Cr K(SO4)2 499.4 28.715 5978

Ni Ni (NOs)2 290.81 5 2018

Ba BaClz 244.28 8.99 10105

Cu CuClz 170.48 2.68 1996

Pour I'expérience 1 et 2, nous avons solubilisé les métaux dans 500 ml d’eau pendant

15 minutes. Nous avons injecté 300 ml de cette solution dans 1.0 Kg de sol pour obtenir
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un ratio eau/sol de 0.3/1 (p/p). Aprés le dopage des sols (S1 et S2) nous avons obtenu

des concentrations en métaux tels que décrit dans le tableau 6.2.

Tableau 6.2 Concentrations des métaux dans les sols S1 et S2 apres le dopage

Sol Echantillon | Zn (mg/kg) | Cr (mg/kg) | Ni (mg/kg) Ba (mg/kg) | Cu (mg/kg)
S1 Référence 11.5 9.53 6.07 19.9 4.95

Dopé 1055 1806 556 557 517
S2 Référence 49.2 11.8 18.1 534 235

Dopé 1199 1998 643 678 581

Les sols testés pour les quatre premieres expériences ont été prélevés a partir des
terrains non contaminés. Pour 'Exp1, la texture du sol (S1) était composée de 99% de
sable, alors que pour les expériences Exp2, Exp3 et Exp4, la texture du sol (S2) était
composée de 62% sable, 32% silt et 6% argile et ce, selon le systtme USDA. Le
tableau 6.3 ainsi que la figure 6.2 montrent la granulométrie des sols utilisés lors des
Expl, 2, 3 et 4. L’analyse granulométrique était faite avec le tamis manuel ainsi que la
granulométrie laser. Les deux méthodes ont donné la méme structure du sol. La
distribution de la grosseur des particules a été sélectionnée selon cing systémes soient,
AASHTO (American Association of State Highway and Transportation Officials), USCS
(Unified Soil Classification System), ISS (Induction Sorting System), USDA (United
States Departement Of Agriculture) et CSSC (Canadian System of Soil Classification).
Notre choix de systéme de comparaison était arbitraire soit le systeme USDA (United
States Departement of Agriculture). Avant de les doper, les sols ont été séchés pendant
24h dans un four a 65°C. Les sols n’ont pas été séchés aprés le dopage de la solution

des métaux.

Tableau 6.3 Granulométrie des sols utilisés lors des expériences de 1 a4

Diameétre USDA S1 (%) S2 (%)
>2 mm Gravier fin 0 17.9
1-2 mm Sable trés grossier 0 0
0.5-1 mm Sable grossier 4.6 325
0.25-0.5 mm Sable moyen 36.4 2.7
101-229 pm Sable fin 56.1 4.7
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59-88.6 um Sable trés fin 2.4 3.2

2.27-51.5 pm Silt 0.3 325

0.011-1.98 pm Argile 0 5.5
S1 S2

M Sable
H Sable

m Silt
m Silt

m Argile

Figure 6-2 Composition en type de sol S1 et sol S2

Concernant I'expérience 3, nous avons solubilisé les métaux pendant 15 min dans 1 litre
d’eau du robinet. C’est la raison pour laquelle nous avons doublé les quantités par
rapport a celles utilisées au cours des Exp 1 et Exp 2 pour obtenir environ les mémes
concentrations finales. Les masses de molécules solubilisées sont affichées dans le
tableau 6.4. Les concentrations des métaux aprés le dopage sont affichées dans le
tableau 6.5. Le sol utilisé pour cette expérience est le sol S2.

Tableau 6.4 Masse de réactifs solubilisé

Métal Réactifs Masse molaire | Quantité (g) Concentration
(g/mol) (mg/L)

Zn Zn (NO3)2 296.47 18.2 4014

Cr Cr K(SOa)2 499.4 57.2 5955

Ni Ni (NOs)2 290.81 10.3 2079

Ba BaClz 244.28 18 10117

Cu CuClz 170.48 54 2011
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Figure 6-3 Mélange des métaux

Tableau 6.5 Les concentrations des sols aprés le dopage Exp 3

Sol Echantillon | zZn Cr Ni Ba Cu
S2 Référence 60.8 13.7 20.9 63.2 23.6
Dopé 1600 2656 799 402 798

Pour le Exp 1, une tension (U) constante de 40 V a été appliquée sur une distance inter
électrode de 16 cm avec un gradient de potentiel 2.5 V/cm. La durée de traitement était
de 4 heures. Des échantillons de sol et d’électrolyte (issus des compartiments anodique
et cathodique) ont été prélevés toutes les deux heures. Apres 45 minutes de temps de
traitement, une augmentation de l'intensité de courant (I) de 0.5 A a 0.7 A suivi d’'une
diminution progressive de l'intensité de courant jusqu’a atteindre une valeur de 0.1 A
aprés 3 heures de traitement a été notée (Tableau 6.6). Concernant le pH dans le
compartiment anodique, nous avons constaté une chute rapide du pH a I'anode,
passant d’'une valeur initiale de 6.7 a une valeur finale de 1.1 et ce, apres deux heures
de traitement. Une augmentation progressive du pH a la cathode a été enregistrée,
passant d’une valeur initiale de 6.7 a une valeur finale de 12.6 aprés deux heures de
traitement. En effet, I'électrolyse de I'eau est responsable de ce phénoméne. Sous I'effet
du courant électrigue, le générateur fournit des électrons a partir de sa borne négative,

la cathode. Au contact de I'eau, ses électrons réagissent avec la molécule d’eau pour
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former H2 et OH™ selon I'équation (Eq 2). Cela justifie la présence du milieu alcalin au

niveau de la cathode.
2H20 + 2e” — Hzg) + 20H (Eq2)

Simultanément, a l'anode, I'eau se transforme en O2 et en ions H* selon I'’équation

(Eql). Cette équation permet de justifier I'acidification du milieu au niveau de I'anode.

2H20 — Oz + 4H* + 4e~  (Eq 1)

Tableau 6.6 Evaluation du pH et de I'intensité électrique au cours du temps pour ’Exp1

Temps (min) | pH anode | pH Cathode I (A)
0 6.7 6.7 0.5

30 1.7 12.48 0.6

60 15 12.5 0.7

90 1.3 12.62 0.6

120 1.27 12.6 0.4

150 1.28 12.61 0.3

180 1.2 12.63 0.2

210 11 12.62 0.2

240 1.1 12.6 0.2

L’Exp 2 a été réalisé sur le sol 2 et avec les mémes conditions que I'expérience 1 pour
comparer l'effet de la granulométrie sur l'efficacité de traitement. Les résultats sont
indiqués dans le chapitre suivant. Etant donné que I'expérience 2 a donné des résultats
insatisfaisants d’enlevement des métaux toxiques (Cr et Zn), nous avons reproduit la
méme expérience avec les mémes parameétres. Ainsi, I'expérience 3 (Exp3) est
considérée comme étant un duplicata de I'expérience 2 en utilisant le sol S2. Les

résultats d’analyse ont été dans les mémes ordres de grandeur.

A la suite des résultats non satisfaisants des expériences 2 et 3 avec le Sol S2, les
concentrations initiales des métaux ciblés et leur nombre ont été réduits a la fois, et ce,
dans l'optique d’éviter des interactions éventuelles entre les polluants cibles. Pour le
reste des expériences (Exp 4 a Exp 8) nous avons choisi de suivre Zn et Cr dont les
teneurs initiales sont plus élevées dans les échantillons de sols issus du site résidentiel

faisant I'objet de la présente étude. Pour 'Exp 4, nous avons préparé une solution de

37



métaux composée de 7,9 g de Cr (SOa4)2 et 4,3 de Zn (NO3) pour obtenir des teneurs
initiales en Cr et Zn dans le sol de I'ordre de 758 mg/kg et 889 mg/kg, respectivement
(tableau 6.7). A linstar des expériences précédentes, avant le dopage, le sol a été
séché pendant 24h a 65°C. Une quantité de 1 g de NaCl a été solubilisée dans 1.0 litre
d’eau de robinet qui est utilisé comme électrolyte. Pour augmenter I'hnumidité dans le sol
nous avons injecté 400 ml de la solution des métaux dans le sol comparativement a 300
ml de solution utilisée dans les expériences Expl et Exp2. Nous avons appliqué une
différence de potentiel de 40 V (aux bornes des électrodes) pour une période de
traitement de 4 heures et avec une distance interelectrode de 16 cm, soit un gradient de
potentiel électrique de 2.5V/cm. Les deux électrodes sont en titane platiné séparées du
sol d’un filtre de 0,42 um. Les électrodes ont été plongées dans leurs compartiments
respectifs contenant chacun 300 ml d’électrolyte (Eau + NaCl) chacun. Au début des
essais, le pH était de I'ordre 6.8 dans les deux compartiments (anodique et cathodique)

et la température était de 21°C dans les deux compartiments.

Tableau 6.7 Parameétres de I’expérience 4

Paramétre Grandeur
Sol S2
Concentration de Cr (mg/kg) 758
Concentration de Zn (mg/kg) 889
Ratio eau/sol (I/kg) 0,4/1
pH anode 6,8
pH Cathode 6,8
E (V) 40

I (A) 0,5
Espace interélectrode (cm) 16
T°C 21
Durée de traitement (heure) 4

Tel que nous avons observé avec les expériences précédentes, le pH a l'anode
diminuait alors qu’il augmentait a la cathode. Nous avons remarqué, également, des
bulles d’'oxygéne dans le compartiment anodique engendré par I'électrolyse de I'eau qui

libére des ions H* et d’O2. Par ailleurs, la température est passée d’'une valeur initiale de
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21°C a une valeur finale de 31°C. Lors de I'expérience, nous avons remarqué une
coloration jaunatre a la fin de traitement dans la chambre anodique (Figure 6-4). Les
résultats d’analyse laboratoire pour cette expérience ont montré une faible migration des
contaminants du compartiment anodique vers le compartiment cathodique (tableau 6.8).
Egalement aprés 2 heures de traitement, nous avons remarqué une diminution de
l'intensité électrique de 0.5 A au début de I'expérience a 0.2 A a la fin de I'expérience
(Figure 6-5). L’augmentation de la température peut créer une évaporation de
I'électrolyte. Cette évaporation induit une diminution de '’humidité dans le sol, ce qui

inhibe la migration des métaux de I'anode vers la cathode.

Tableau 6.8 Résultats d’analyse de I’expérience 4

Echantillon Cr (mg/kg) | Zn (mg/kg)
Référence 758 889
Anode 2 h 1026 1245
Cathode 2h 550 669
Anode 4h 885 1053
Cathode 4h 939 1173

Figure 6-4 Expérience Exp4

(E (V)= 40, | (A) = 0.5, d = 16 cm, t (h) = 12, T°C =21)
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Pour la cinquiéme expérience (Exp 5) nous avons choisi de tester la durée de

traitement. Les mémes conditions expérimentales de I'expérience 4 ont été quasiment

appliquées a I'exception de I'ajout de 600 ml de la solution de CrK(S0O4)2 et Zn(NO3) au

lieu de 400 ml et la durée de traitement était de 20 heures (tableau 6.9).

Tableau 6.9 Conditions expérimentales -Exp 5

Paramétre Grandeur
Sol S2
Concentration de Cr (mg/kg) 600
Concentration de Zn (mg/kg) 669

Ratio eau/sol (I/kg) 0,6/1

pH anode 6,8

pH Cathode 6,8

E (V) 40

40



| (A) 0,5
Espace interélectrode (cm) 16
TeC 21
Durée de traitement (heure) 60

Afin de minimiser I'effet du phénomeéne de diffusion causée par le vide dans le sol créé
lors de I'échantillonnage, nous avons également augmenté la période de prélévement
entre deux échantillons, passant d'un prélevement toutes les deux heures a un
prélevement toutes les 12 heures. Apres 12 heures de traitement, une baisse
considérable de niveau d’eau dans la chambre anodique a été remarquée. Par
conséquent un volume de 50 ml d’'eau a été injecté dans le compartiment anodique.
Une observation en continu toutes les 8 heures a permis de constater que le niveau
d’eau baisse dans lintervalle de 8 heures pour environ 50 ml de perte d’eau. Un
systeme d’ajout de 50 ml d’eau dans la chambre anodique, toutes les 8 heures, a été
programmé (Tableau 6.10). Ainsi, un volume de 250 ml d'eau a été ajouté au
compartiment anodique tout au long de I'expérience 5 (Exp 5). A la fin de traitement,
douze (12) échantillons de sol incluant I'échantillon de référence ont été prélevés.
Chaque prélévement de sol a été accompagné par un prélévement de I'électrolyte dans
les chambres anodique et cathodique. A la fin de I'expérience, nous avons échantillonné
dans le fond et a la surface du bloc de sol séparément dans l'optique d’évaluer
I'efficacité du procédé par rapport a la profondeur du sol ou pourraient étre localisés des

métaux.

Concernant I'expérience 6, nous avons évalué le procédé de décontamination
électrocinétique des sols sans utiliser les filtres dans les chambres anodique et
cathodique. Les électrodes ont été plongées directement dans un sol S3 (figure 6-6)
mélangé avec 600 ml d’eau. La durée de traitement était de 12 heures en imposant une
différence de potentiel de 37.5 V, soit un gradient électrique de 2.3 V/cm. Des

échantillons de sol ont été prélevés a la fin du traitement.
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Tableau 6.10 Description de I’expérience 5 — Exp5

Temps (h) pH I (A) T°C Observations
Anode | Cathode

0 7.6 7.6 0.5 22

12 15 12 0.3 33 Baisse de niveau de I'électrolyte au niveau de
'anode.
Ajout de 50 ml d’eau a 'anode.
Echantillonnage

20 Injection de 50 ml a 'anode

24 1.3 13 0.2 27.3 | Baisse de niveau de l'eau dans la chambre
anodique.
Formation de précipité blanc dans la chambre
cathodique
Echantillonnage

28 Injection de 50 ml d’eau a I'anode

36 1.15 13.08 0.1 27 Baisse considérable de niveau d’eau dans la
chambre anodique.
Ajout de 50 ml d’eau a 'anode
Formation d’un précipité blanc sous forme de
poudre au fond de la chambre cathodique
Echantillonnage

44 Injection de 50 ml d’eau a I'anode

48 15 13.23 0.1 22 | Une baisse de niveau d’eau dans la chambre
anodique.
Formation de précipité blanc dans la chambre
cathodique
Echantillonnage

52 Injection de 50 ml a 'anode

60 1.4 13 0.1 22 Baisse de niveau au compartiment anodique
Echantillonnage
Fin de I'expérience
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Tableau 6.11 Condition expérimental de I'’expérience 6 — Exp 6

S3

M Sable
m Silt

m Argile

Figure 6-6 Texture du sol S3

Parametre Grandeur
Sol S3
Concentration de Cr (mg/kg) 63.2
Concentration de Zn (mg/kg) 29
Ratio eau/sol (I/kg) 0,6/1
pH anode 7,6
pH Cathode 7,6
E (V) 37,5
| (A) 0,5
Espace interélectrode (cm) 16
TeC 21
Durée de traitement (heure) 12

Au cours des expériences 6 et 7, nous avons testé I'effet de la distance inter électrodes
dans les mémes conditions expérimentales. Pour I'exp 6 la distance interélectrode était
de 16 cm alors que pour I'exp 7 cette distance interélectrodes a été réduite a 10 cm.
L’échantillon de sol testé était le sol S3 issus d’'un site résidentiel contaminé par des
métaux. La durée de traitement était de 168 heures, soit 7 jours. Une tension (U) de
34.5V a été appliquée entre les deux électrodes pour les deux expériences. En tenant
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compte de I'évaporation de I'électrolyte, un ajout quotidien de 200 ml d’eau est assuré
pour garder une bonne humidité du sol. Au milieu du traitement de I'expérience 7, une
couche de précipité verdatre se forme a environ 6 cm de I'anode. La couche avancait
progressivement tout au long de I'expérience vers la cathode. Il s’agit du phénomeéne de
« effet focusing ».

Pour faire face a ce phénomene, nous avons choisi de limiter la libération des OH" vers
la matrice du sol afin d’éviter la précipitation des métaux dans le sol (Expérience 8). Un
systeme de pompage a été installé dans la section de la chambre cathodique et un
systeme de lavage de la cathode une fois par jour pour éliminer les précipités déposes
sur I'électrode. La durée de traitement était de 19 jours et la tension appliquée est de 34

V, soit un gradient de 3.4V/cm. Le sol expérimenté est le sol S3 issu du site résidentiel

contaminé par les métaux faisant 'objet de notre étude (Expérience 8).

Figure 6-7 L’effet focusing- Exp 8
(E (V)=34,1(A)=0.13,d = 10 cm, t (h) = 456, T°C =16)
Le tracage en rouge représente I'avancement de la bande verdatre de I'anode vers la

cathode jusqu’a sa disparition.
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Tableau 6.12 Les conditions expérimentales de I’expérience 8

temps temps temps E | T Anode Cathode
(min) (heure) jour (V) (Am) |(Degré C)|pH |w injecté |pH w pompé
0 0 0 0 34 0,13 15,9 7 0 7 0
1 15 0,25 0,010417 34 0,14 3 0 10 0
2 30 0,5 0,020833 34 0,15 2 0 12 0
3 60 1 0,041667 34 0,16 20 2 0 13 0
4 65 1,083333 0,045139 34 0,15 2 0 13 0
5 75 1,25 0,052083 34 0,15 2 0 13 0
6 90 1,5 0,0625 34 0,15 1 0 13 0
7 120 2 0,083333 34 0,15 24 1 0 13 0
8 150 2,5 0,104167 34 0,15 1 0 13 0
9 180 3 0,125 34 0,13 1 0 13 0
Nettoyage de la chambre cathodique avec de I'eau du robinet 0 0
10 180 3 0,125 34 0,13 1 0 7 300
11 900 15 0,625 34 0,03 23 1 0 13 0
Nettoyage de la chambre cathodique avec de I'eau du robinet 0 0
12 905 15,08333 0,628472 34 0,03 1 0 7 300
13 1200 20 0,833333 34 0,08 1 0 11 0
14 1260 21 0,875 34 0,05 1 0 13 0
15 1380 23 0,958333 34 0,03 1 0 13 0
16 1440 24 1 34 0,02 1 0 14 0
Nettoyage de la chambre cathodique avec de I'eau du robinet 0 0
17 1500 25 1,041667 34 0,02 1 0 6 300
18 1560 26 1,083333 34 0,02 1 0 6 0
19 2400 40 1,666667 34 0,02 1 0 10
Nettoyage de la chan 0 0
20 2415 40,25 1,677083 34 0,02 1 0 6 300
21 4320 72 3 34 0,02 1 0 10 0
Nettoyage de la chambre cathodique avec de I'eau du robinet 0
22 4380 73 3,041667 34 0,02 1 0 6 300
23 4440 74 3,083333 34 0,01 1 10
Nettoyage de la chambre cathodique avec de I'eau du robinet
24 4500 75 3,125 34 0,01 1 6 300
25 5700 95 3,958333 34 0,02 1 8 0
26 6420 107 4,458333 34 0,02 1 8 0
27 7860 131 5,458333 34 0,02 1 8 0
28 8640 144 6 34 0,02 1 8 0
29 10080 168 7 34 0,02 1 9 0
30 11520 192 8 34 0,02 1 9 0
31 12960 216 9 34 0,02 1 9 0
32 14400 240 10 34 0,02 1 10 0
33 15840 264 11 34 0,01 1 10 0
34 17280 288 12 34 0,01 1 10 0
35 18720 312 13 34 0,01 1 10 0
36 20160 336 14 34 0,01 1 10 0
37 21600 360 15 34 0,01 1 10 0
38 23040 384 16 34 0,01 1 10 0
Nettoyage de la chambre cathodique avec de I'eau du robinet
39 27360 456 19 34 0,01 1 7 200
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Selon le tableau 6.12, on remargque que juste aprés le pompage et le nettoyage de la
chambre cathodique le pH a la cathode baisse. Par exemple a t10, t12 et t17 on
remarque que le pH a la cathode passe de 13 a 7, de 13 a 7 et de 14 a 6,
respectivement. Cependant, dans la chambre anodique le pH reste stable d’'une valeur
de 1.

6.2 Résultats et interprétations

L’efficacité de traitement électrocinétique est mesurée par le pourcentage de
déplacement des métaux [26]. Le déplacement des métaux de I'anode vers la cathode
signifie que le compartiment anodique est décontaminé. Ainsi, dans le cadre de ce
travail, I'efficacité de procédé est mesurée par le pourcentage d’enléevement des métaux

dans le compartiment anodique qui représente 40 % du volume total du sol contaminé.

6.2.1 Effet pH

Sur toutes les expériences réalisées, nous avons noté la méme observation pour le pH.
Une diminution du pH dans le compartiment anodique due a la libération des ions H* et
une augmentation du pH dans le compartiment cathodique due a la libération des
anions hydroxydes OH- tel que mentionné dans la littérature. Le front acide et le front
basique générés par I'anode et la cathode respectivement se rencontrent dans une
zone donnée du sol. Généralement cette zone est proche de la cathode vue que les la
vitesse des protons H+ est 1.78 fois plus élevée que celle des ions hydroxydes [47] et
[48]. La zone de rencontre du front acide et basique est appelée la « zone morte » ou
précipitent la majorité des métaux sous forme hydroxyde. Ce phénomeéne est appelé «
I'effet focusing » et il figure parmi les limitations du traitement par voie électrocinétique.
Nous avons mis en place un systéeme afin d’éviter ce probléme dans les expériences 7
et 8. Il consistait au pompage et au lavage de la chambre cathodique afin de diminuer

I'émission des ions hydroxydes dans le sol.
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Evolution du pH
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Figure 6-8 Evolution du pH au cours du temps Exp 1

(E (V)= 40, | (A) = 0.5, d = 16 cm, t (h) = 4, T°C =21)

Concernant les concentrations en métaux, les résultats d’analyses chimiques de
'expérience 1, ont révélé qu’il y a le phénoméne de I'électro-migration de I'anode vers la
cathode sur la majorité des métaux a I'exception du Ba (tableau 6.13). L'immobilisation
du Ba est expliqguée comme suit: le BaCl2 est une molécule caractérisée par une
solubilité élevée. Les ions Ba?* peuvent réagir avec les ions sulfate générés par le
CrK(SOa4)2 pour précipiter sous forme de sulfate de baryum (BaSOa4). Ce dernier est

connu par sa faible mobilité dans les conditions oxydantes [49].

Tableau 6.13 Concentration des métaux a I’anode et a la cathode Exp 1

Concentration a ’Anode (mg/kg) | Concentration a la Cathode (mg/kg)
Temps
(h) Ba Cr Cu | Ni Zn Ba Cr Cu Ni Zn
0 557 | 1806 | 517 | 556 | 1055 | 557 | 1806 | 517 556 1055
2 617 984 | 251 | 235 834 730 | 930 298 313 610
4 679 932 | 242 | 219 420 489 | 1372 | 372 397 747

Par exemple, le Cr est passé de 932 mg/kg a I'anode a 1372 mg/kg a la cathode aprés 4
heures de traitement. Les teneurs des métaux (Cu, Ni et Zn) sont plus élevées a la
cathode qu’a I'anode. De plus, les concentrations a la cathode ont augmenté apres 4

heures de traitement comparativement a celles mesurées apres 2 heures de traitement.
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Au début de I'expérience, le pH diminue dans le compartiment anodique sous l'effet de
I'électrolyse de I'eau a I'anode. Ce front acide provoque la solubilisation des métaux
dans le liquide interstitiel pour les faire migrer vers I'électrode de charge opposée. Ces
résultats confirment qu’il y a un transport des métaux de I'anode vers la cathode telle

gue mentionnée dans la littérature [50].

6.2.2 Effet de la température et I'intensité électrique (l)

Concernant l'effet de l'intensité électrique, I'expérience 2 réalisée avec le sol S2 a
montré que l'intensité électrique I(A) augmente au début du traitement pour atteindre
son pic a 140 minutes. Par la suite, lintensité de courant diminue progressivement

Figure 6.9.
Loi dOhm: U =R x| (Eg8) donc | = U/R (avec R est la résistance ohmique)

Selon la loi d’Ohm, si on fixe une tension électrique U (V) et on n'assure pas une bonne
conductivité du sol, la résistance ohmigue augmentera et par conséquent l'intensité de
courant (l) diminue. Donc L’intensité | (A) est un meilleur indicateur de 'augmentation de

la résistance dans le sol.
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1.4

L'efficacite en %
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Cr

Zn Courant

Figure 6-9 L’effet de I'intensité de courant sur I'efficacité du traitement (Exp4)

(E (V)= 40, | (A) = 0.5, d = 16 cm, t (h) = 4, T°C =21)
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Tel que mentionné au début de ce chapitre, I'efficacité du traitement est calculée a partir
du taux d’enlevement des métaux du compartiment anodique [26] (Suzuki et al. 2014)

selon I'équation Eq 10.
Efficacité (%) = ([Mref]-[Man]) / [Mref] X 100 (Eq10)

- [Mref]: Concentration du métal M de I'échantillon de référence;

- [Man] : Concentration du métal M a I'anode.

Selon la figure 6.9, on remarque que l'efficacité du traitement est étroitement liée a
l'intensité électrique. La courbe du pourcentage de I'enlévement de tous les éléments
testés (Cu, Zn et Cr) suit la courbe de lintensité électrique au cours du temps de
traitement. Autrement dit, I'efficacité de traitement augmente avec I'augmentation de

l'intensité électrique et diminue avec la baisse de cette derniere.

L’augmentation de l'intensité au début du traitement est expliquée par la libération
rapide des ions dans le sol. En plus 'humidité est relativement élevée dans le sol au
début de traitement ce qui assure une bonne conductivité électriqgue. Aprés un certain
temps de traitement la température augmente dans le sol ce qui provoque I'évaporation

de I'eau et une diminution de I’humidité dans le sol (figure 6.10).
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Figure 6-10 L’évolution de la température et de I’'intensité électrique, Exp 2

(E (V)= 40, | (A) = 0.5, d = 16 cm, t (h) = 4, T°C =21)
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Dans des expériences réalisées par Ruben Lopez et son équipe, avant d’installer le sol
contaminé dans le réacteur, ils installent successivement du bas vers le haut: une
couche de gravier, une membrane géotextile, une couche de sable, une membrane
géotextile, le sol pollué, une membrane géotextile, une couche de sable et une
membrane géotextile. Tout ce systéme est pour éviter les fuites et 'évaporation de I'eau

de maniére a conserver une certaine humidité dans le sol [46] (figure 6.11).

Geotextile
Sand 3

Geotextile
Soil

Geotextile
Sand

R RN '. . '--‘»:‘_‘..' ‘ Y +
- ;: ;: 5 : : = Geotextile
LIS 04’\&4 :

v.‘{; 1‘4—; A Geotextile

Figure 6-11 Un réacteur de traitement électrocinétique développé par Ruben Lopez

(Source : Scale-up on electro kinetic remediation: Engineering and technological parameters (L6pez-
Vizcaino et al. 2016)

6.2.3 Effet de la texture du sol

D’autre part, nous avons remarqué que la texture du sol a une influence significative sur
I'efficacité du traitement. En comparant les résultats des expériences Expl et Exp2 qui
sont réalisées sur les sols S1 et S2, respectivement, il est possible de constater que
I'efficacité du traitement est beaucoup plus élevée dans le sol sableux que le sol sableux

silteux (Figure 6.12).
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Figure 6-12 L’effet de la texture du sol sur I'efficacité du traitement
(E(V)=40,1(A)=0.5,d =16 cm, t(h) =4, T°C =21)
Le sol S1 est composé de 99% de sable et est caractérisé par une bonne porosité et
bonne circulation du fluide interstitiel a travers les pores. C’est la raison pour laquelle la
technique de remédiation par le lavage est appliquée sur ce type de texture. Tel que
présenté a la figure 5-12, le sol S2 est formé de 62% de sable, 32% de silt et 6%
d’argile. La présence de I'argile et du silt diminue la porosité du sol et par conséquent
diminue la circulation de I'électrolyte dans le sol. Dans ces conditions, la circulation de
'eau devrait étre provoquée par une pression d’injection relativement élevée ou par un
champ électrique qui fait circuler 'eau de I'anode vers la cathode sous l'effet de I'électro-
osmose. La faible efficacité de traitement enregistrée avec le sol S2 comparée a celle
enregistrée avec le sol S1 (dans les mémes conditions expérimentales) est due a la
présence d’'une texture plus fine dans le sol S2. Les feuillets d’argile gonflent en
présence de I'eau et constituent un blocage physique au déplacement des contaminants
dans le réacteur. De plus, une augmentation considérable de la température n’a pas été
enregistrée dans sol S1, comparativement au sol S2. Sachant que la résistance
ohmique est la cause principale de 'augmentation de température [51], il est possible

d’en déduire que le courant électrique circule beaucoup mieux dans le sol S1 que dans
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le sol S2. La réhabilitation environnementale in-situ des sols est d’autant plus complexe
gue la texture du sol est fine. Le traitement électrocinétique est plus recommandé pour
les sols a texture fine a cause de leur faible gradient hydraulique. Dans ces conditions,

la migration des métaux est sous I'effet du champ électrique [45].

6.2.4 Effet de la siccité
Afin d’évaluer I'effet de la siccité, le pourcentage de migration du Cr et du Zn de I'anode
vers la cathode entre 2 et 4 heures de traitements et pour différentes siccités de sol a

été calculé (Tableau 6.14).

Tableau 6.14 Pourcentage de migration du Cr et du Zn par rapport a la siccité du sol

Expérience Siccité (%) Migration de I'anode vers la cathode (%)
Cr Zn

3 76 9.4 10.6

4 71 13 154

5 62 55 60

D’aprés le tableau 6.14, la diminution de la siccité de sol influence positivement la
migration des métaux de I'anode vers la cathode. La diminution de la siccité sous-
entend l'augmentation de Ihumidité dans le sol. Cette derniére contribue a
'augmentation de la conductivité électrique dans le sol et par conséquent stimule le
phénoméne de I'électro-osmose. Mais avec I'expérience 4, une diminution de niveau
d’eau dans la chambre anodique a la fin de traitement a été observée. Cette baisse est
due a l'évaporation causée par I'augmentation de la température. Un ajout d’eau est

parfois nécessaire pour garder la méme humidité de sol tout au long de traitement.

6.2.5 Effet de la durée de traitement

La durée de traitement a également été étudiée. Pour I'expérience 5, la durée de
traitement de 20 heures a montré des résultats significatifs de déplacement du Cr et du
Zn de l'anode vers la cathode (figure 6.13). Dans le compartiment anodique, les
concentrations sont passées de 600 mg/kg et 669 mg/kg pour le Cr et le Zn,
respectivement (apres 20 heures de traitement) a 168 mg/kg et 129 mg/kg,

respectivement. Cependant les concentrations au niveau du compartiment cathodique
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restent encore proches des concentrations initiales en Cr et en Zn. De plus, les résultats
d’analyse des électrolytes anodiques et cathodiques révelent des faibles concentrations
en Cr et en Zn. Par conséquent, ces métaux restent coincés dans le sol sous forme de
précipité et ils ne peuvent pas franchir le filtre pour se déplacer de la matrice solide vers
la matrice liquide. Cet effet est causé par la libération des ions OH- qui cause la

précipitation des métaux sous forme de sels hydroxydes au voisinage du compartiment
cathodique [48].
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Figure 6-13 Evolutions de I'efficacité de traitement par rapport au temps- Exp 5
(E (V)=40,1(A)=0.5,d =16 cm, t (h) = 60, T°C =21)
L’efficacité de traitement est d’autant plus importante que le temps de traitement
augmente (Figure 6.13). Rappelons que l'efficacité de traitement est calculée par le
pourcentage de déplacement des métaux de I'anode vers la cathode. Une baisse

d’efficacité est observée aprés 12 heures de traitement (autant pour le Zn que le CR).

Cette chute est expliquée par la baisse considérable du contenu d’eau au niveau du
compartiment anodique. Un ajout de 200 ml d’eau a amélioré la conductivité électrique

favorisant ainsi les phénoménes d’électro-osmose et d’électromigration a I'intérieur du

53



sol. Des études faites par Gye-Nam Kim et son équipe [35] sur la décontamination
électrocinétique des sols contaminés par le Césium ont montré que la durée de
traitement ainsi que d’autres facteurs influencent le pourcentage d’enlevement de
césium. Dans une période qui varie entre 0.3 et 7 jours, ils ont réussi a enlever de 12 a
81% de césium. En augmentant la durée de traitement de 10 & 21 jours, ils ont
également réussi a enlever 91 a 97% de césium [35]. Pour une autre étude réalisée par
Nystrom et son équipe, le pourcentage d’enlévement du Zn a augmenté de 64% en 14
jours de traitement a 84% aprés 21 jours de traitement [36]. Un autre exemple de
traitement des métaux lourds libérés par la cendre indique que [lefficacité de
décontamination est étroitement liée a la durée de traitement (Lima, 2010). Ainsi la
durée de traitement est un facteur tres important dans le procédé de décontamination
électrocinétique des sols pollués par des métaux lourds. Cependant, une longue durée
de traitement induit une augmentation de consommation énergétique. Donc il faut bien

estimer la durée de traitement pour éviter les frais énergétiques supplémentaires.

6.2.6 Effet profondeur de la contamination

Dans le cadre de la méme expérience (Exp5), la migration des métaux (Zn et Cr) a été
évaluée par rapport a la profondeur de I'échantillon prélevé a la cathode. L’échantillon
prélevé a la surface et celui prélevé dans le fond du réacteur présentent des
concentrations dans le méme ordre de grandeur avec un léger dépassement des
concentrations des échantillons de surface par rapport a I'échantillon prélevé dans le

fond du réacteur.

Tableau 6.15 Concentrations des échantillons de surface par rapport au fond pour le Cr et le Zn

Echantillon Cr (mg/kg) Zn (mg/kg)
Surface 554 631
Fond 542 617

Ce léger dépassement de concentration de métaux (Cr et Zn) dans les échantillons
prélevés dans le fond du réacteur et celui prélevé a la surface est expliqué par Acar et al
(1995). D’une fagon générale, les sols sont chargés négativement (ions négatifs

adsorbés). Ces charges négatives fixées sur les particules de sols attirent vers elles les
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cations (tels que les cations métalliques du sol) proches de la surface pour créer un
équilibre de charge (création de la double couche ou couche diffuse autour de la
particule). Autour de la particule chargée négativement, il existe un domaine dans lequel
regne un champ électrique local plus ou moins intense entrainant une orientation des
molécules d’eau avec un excés d’ions H* par rapport aux ions OH". Lorsque la particule
se déplace, elle entraine avec elle cette couche d’eau orientée et chargée positivement
(contenant des cations métalliques). Les charges cationiques et les molécules d’eau
migrent ainsi vers la cathode. Ce mouvement crée une force de cisaillement sur le
liquide interstitiel [3]. Ainsi les sols en surface sont plus concentrés en cations que ceux
en profondeur. Selon le tableau 6.15, la différence de concentration en Cr et en Zn n’est
pas importante entre les échantillons de sols prélevés en profondeur et en surface du

réacteur.

6.2.7 Effet des filtres anodique et cathodique

Avec lI'expérience 6 nous avons évalué l'effet du filtre qui sépare les compartiments
anodiques et cathodiques sur l'efficacité de migration des métaux de I'anode vers la
cathode. Les résultats d’analyse ont été comparés a ceux de I'expérience 6 aprés 60
heures de traitement. Le sol utilisé pour I'expérience 6 est un échantillon de sol issu
d’'un site résidentiel contaminé par les métaux. Les concentrations initiales des
échantillons de référence indiquent des concentrations relativement faibles en Cr et en
Zn.

Les filtres utilisés lors des expériences 5 et 6 sont des filtres a café de type commercial.
Leur seul réle est de retenir le sol a l'intérieur du réacteur a une distance donnée des
électrodes. Ces filtres délimitent les compartiments anodiques et cathodiques. Peu
d’articles trouvés dans la littérature discutent de l'effet des filtres ou des membranes
cationiques et anodiques pour le traitement électrocinétique des sols pollués par des

métaux toxiques.
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Figure 6-14 Efficacité de migration des métaux avec et sans filtre anodique et cathodique (exp 5 et
exp 6)

(E (V)=37.5,1(A)=0.5,d=16 cm, t (h) = 12, T°C =21)
D’apres la figure 6.14, on remarque que la migration du Cr et du Zn a travers le sol est
plus importante dans 'Exp 5 (avec filtre) par rapport a I'expérience 6 (sans filtre).
L’électromigration est le phénoméne le plus important dans le procédé électrocinétique
en provoquant la migration des métaux vers les électrodes de charge opposée. Sous
I'effet du courant électrique, I'anode produit un front acide et la cathode produit un front
basique. La rencontre des deux fronts provoque une précipitation des métaux [52].
Probablement la réaction de précipitation des métaux diminue la conductivité électrique
du sol accompagnée par une diminution de I'électromigration des métaux. Afin d’éviter
la production du front basique responsable de la précipitation des métaux, beaucoup de
techniques ont été investiguées tel que 'ajout de produits chimiques pour neutraliser les
ions hydroxyles ou par l'utilisation d’'une membrane d’échange d’ions [52]. Selon les

expériences 5 et 6, le filtre a participé positivement a I'enlévement du Cr et du Zn.

6.2.8 Effet de la distance interélectrode
Tel que mentionné dans la littérature, la distance interélectrode joue un réle primordial

dans le traitement électrocinétique des sols pollués avec les métaux toxiques. Pour cet
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effet, nous avons réalisé deux expériences dans les mémes conditions expérimentales,

mais une avec une distance interélectrode de 16 cm et une autre de 10 cm.
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Figure 6-15 Influence de la distance interélectrode
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(E (V)= 34.5, | (Am) = 0.5, t (h) = 168, T°C =16)

D’aprés la figure 6-15, la distance interélectrode a influencé la migration du Cr vers la
cathode. Avec une distance interélectrode de 10 cm, I'efficacité de la migration de Cr a
augmenté de 26 % par rapport a une distance interélectrode de 16 cm. Cependant, le
Zn n’était pas grandement influencé par ce rapprochement d’électrode. L’efficacité de
migration (27 % d’efficacité) de Zn était plus importante en imposant une distance
interélectrode de 16 cm par rapport a 20% d’efficacité enregistrée pour une distance
interélectrode de 10 cm. En fait, sous I'effet de 'augmentation de gradient électrique de
2,15 V/cm a 3,45 V/cm les ions Zn ont probablement réagi avec d’autres minéraux dans
le sol et former des composés complexes dont la mobilité vers la cathode est réduite.
D’autres expériences sont a envisager afin de comprendre davantage la mobilité des

ions métalliques sous I'effet du gradient de champ électrique imposé.

Lors de l'expérience 7, nous avons observé I'apparition d'une ligne longitudinale
verdatre a travers le sol. Cette ligne verticale divise le béati de sol de haut en bas. Elle
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est beaucoup plus avancée vers la cathode pour la fraction de sol située en surface par
rapport a celle située en profondeur. Au cours du temps de traitement, cette couche
avancait progressivement vers la cathode pour s’accumuler a la fin du traitement au

niveau du filtre dans le compartiment cathodique.

:

K

Couche verdatre Cat de

Figure 6-16 Couche verdatre a I’expérience 7
(E (V)=34.5,1(A)=0.5,d =10 cm, t (h) = 168, T°C =16)
L’apparition de cette couche verticale est due au phénomene de « l'effet focusing ». La
coloration verte fait référence a I'hnydroxyde de chrome Cr (OH)s. Sous l'effet du champ
électrique, les ions Cr3* migrent vers la cathode a travers le liquide interstitiel. Les
phénomenes d’électro-osmose et d’électromigration contribuent au déplacement des
ions métalliques dans le sol. Lorsque les ions OH™ générés par la cathode, rencontrent
les ions Cr3, ils forment un précipité d’hydroxyde de chrome. Lorsque cette ligne
verdatre se rapproche davantage de la cathode, elle disparait. En fait au voisinage de la
cathode (domaine trés proche de la cathode), la concentration locale en ion hydroxyde

est élevée et l'alcalinité augmente localement. Sachant que I'’hydroxyde de chrome est
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un élément amphotére, il peut donc se solubiliser sous I'effet d’'une base tres forte pour

donner des chromites CrO~ suivant la réaction (Eq 11) (Wikipidia).
Cr(OH)3 + OH  — CrO=2 + 2H20 (Eq 11)

6.2.9 Le phénoméne de I'« effet focusing»

Tel qu’expligué dans le chapitre 4.2.5 le phénomene de l'«effet focusing» est la
précipitation des métaux sous forme de sel d’hydroxyde sous I'effet de 'augmentation
de pH dans le compartiment cathodique. Sous l'effet du courant électrique, I'anode
libére des ions H* qui générent un front acide capable de solubiliser les métaux toxiques
dans le liquide interstitiel. D’autre part, au niveau de la cathode et sous I'effet du courant
électrique des ions OH" sont libérés pour créer un front basique. La rencontre des deux
fronts (acide et basique) engendre la précipitation des métaux sous forme de sel
hydroxyde [52]. Nous avons observé cet effet au cours de I'expérience 7. Pour éviter ce
phénomene plusieurs méthodes ont été testées tel que le lavage de la chambre
cathodique, I'échange de polarité des électrodes (anode/cathode) ainsi que l'utilisation
de la membrane d’échange d’ions au niveau de la cathode [52]. Toutes ces techniques
sont utilisées dans I'objectif d’éviter la production d’'un front basique responsable de la

précipitation des métaux.

L’expérience 7 a été répétée dans les mémes conditions expérimentales, mais avec le
pompage de 'eau effectué au niveau de compartiment cathodique. La cathode a été
nettoyée toutes les fois que le pH atteignait une valeur autour de 13. L’installation d’'un
systéme de pompage de lI'eau dans le compartiment cathodique permet de changer
constamment I'eau chargée en ions OH". Une telle approche nous a permis de stabiliser
le pH autour d’'une valeur de 10 dans le compartiment cathodique. Cette stabilisation du
pH dans le compartiment cathodique a permis de réduire le déplacement du front

basique de la cathode vers I'anode (effet focusing).
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Figure 6-17 Evolutions du pH- Exp 8
(E (V)= 34, | (A) = 0.13, d = 10 cm, t (h) = 456, T°C =16)

Il est possible de voir sur la figure 6.17 des chutes de pH au niveau de la cathode pour
atteindre les valeurs de 6 et 7. Ces points de chute correspondent aux dates de
changement de l'eau chargée en ions OH au niveau de compartiment cathodique.
Aprés le 5°™¢ pompage suivi du lavage de la chambre cathodique, le pH est stabilisé

autour de la valeur de 10.

Les résultats d’analyse d’échantillons de sol prélevés dans le réacteur lors des
opérations de pompage d’eau et de nettoyage d’électrode dans le compartiment
cathodique n’ont pas donné des résultats escomptés. Les pourcentages d’enlévement
de Cr et de Zn sont de 'ordre de 42.4% et 40% respectivement, et ce aprés 19 jours de
traitement. Selon Dong Li et al (2013), 'hétérogénéité des sols et les longues durées de

traitement peuvent causer I'effet focusing [42].

D’autres alternatives, telle que la méthode d’échange des électrodes anode/cathode

peuvent étre testée pour éviter I'effet focusing.
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7. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATION

Les expériences réalisées ont montré que les parameétres clés d’efficacité épuratoire
d’'un procédé électrocinétique sont le pH, la distance interélectrode et la durée de
traitement. Le contrble de pH dans les compartiments anodique et cathodique permet de
faire migrer Cr et Zn de I'anode vers la cathode. Sous l'effet de I'électrolyse de I'eau,
des ions H* se libéerent dans I'électrolyte et provoquent l'acidité du compartiment
anodique. Cette acidité du compartiment anodique induit une solubilisation du Cr et Zn
dans le liquide interstitiel. Ces ions migrent par la suite vers la cathode sous l'effet de

I'électro-osmose et I'électromigration.

Une série d’expériences a été réalisée pour tester I'effet de la granulométrie sur la
migration de Cr et de Zn. Les résultats ont montré que le procédé est plus efficace sur
des sols sablonneux par rapport aux sols hétérogénes sableux-silteux. Cependant, étant
donné les limitations des autres technologies a décontaminer les sols fins pollués par
les métaux, la technique électrocinétique est recommandée pour les sols fins parce
gu’elle a réussi a faire migrer les contaminants a travers les micropores. De plus, il a été
prouvé que la durée de traitement joue un rble primordial dans le procédé
électrocinétique. Une expérience réalisée sur 20 heures a montré que la migration, de
Cr et du Zn, de l'anode vers la cathode, augmente avec la durée de traitement pour

passer de 25% et 72% a 71% et 81% pour le Cr et le Zn, respectivement.

L’effet d’utilisation des filtres qui sépare les compartiments anodique et cathodique a été
également testé. Les résultats des expériences réalisées ont montré que la migration
des métaux est plus efficace avec I'utilisation des filtres par rapport a I'expérience sans
utilisation des filtres avec des valeurs qui varient entre 70-80% et 28-45%,

respectivement.

L’effet de la siccité a été évalué. Trois ratios eau (kg)/sol (kg) ont été testés soit 0.3/1kg,
0.4/1kg et 0.6/1kg. La diminution de la siccité induit une augmentation du taux
d’humidité dans le sol et, par voie conséquence, assure une meilleure conductivité
électrique influengant ainsi la migration des contaminants. L’effet de la distance
interélectrodes a également été évalué. Deux expériences ont été réalisées pour cet

effet, une en imposant une distance interélectrode de 10 cm et une autre en imposant
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une distance interélectrodes de 16 cm. Les résultats de ces expériences ont révélé que
la migration de Cr était plus efficace avec une distance interélectrode de 10 cm alors

gue pour le Zn la migration était meilleure avec une distance interélectrodes de 16 cm.

A la fin de ce travail, I'objectif principal est de comprendre les phénomenes physico-
chimiques les plus importants afin d’optimiser un traitement électrocinétique des sols
pollués par les métaux lourds. Aprés une série d’expériences, plusieurs parametres
doivent étre suivis et contr6lés pour augmenter le pourcentage d’enlévement des

métaux de la matrice de sol :

- L’électromigration et I'électro-osmose sont les mécanismes responsables de la
migration des métaux a travers une matrice de sol de I'anode vers la cathode.

- Le contréle du pH est le parameétre le plus important pour réussir le traitement
électrocinétique : la production d’un pH acide a I'anode est nécessaire pour la
solubilisation des métaux dans le liquide interstitiel avec lequel les métaux
peuvent migrer sous l'effet de I'électromigration. D’autre part, il faut controler le
pH dans le compartiment anodique afin d’éviter le retour du front basique dans la
matrice du sol et la précipitation des métaux sous forme de sels d’hydroxydes.

- Le temps de traitement a montré une influence sur l'efficacité de traitement. Le
pourcentage d’enlevement des métaux est d’autant plus élevé que la durée de
traitement augmente. |l faudrait cependant choisir une durée de traitement
optimale pour éviter les frais énergétiques supplémentaires.

- Les résultats des expériences réalisées ont montré que la distance interélectrode
est un élément important pour le traitement électrocinétique. Le rapprochement
des électrodes augmente le gradient électrique responsable de I'électromigration.
Mais l'effet de la distance interélectrode est étroitement lié a I'hétérogénéité du
sol. La production d’autres complexes métalliques peut influencer I'efficacité de
traitement.

- La siccité est un autre parametre a controler. Les expériences réalisées dans le
cadre de ce travail ont montré qu’'un ajout d’eau est nécessaire pour garder une

humidité optimale dans le sol.

D’autres travaux sont envisageés pour des études et des recherches plus avanceées.
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