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INTRODUCTION B ‘

» Défis auxquels est confronté le BRGM dans le cadre de ses travaux de
recherche et developpement sur la caractérisation de milieux pollués.

» Plusieurs thematiques choisies dans le cadre de cette présentation :

Les explosifs, gaz de combat et leurs sous-produits ;

Le mercure ;

Les biomarqueurs bactériens ;

Les nanoparticules.
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LES EXPLOSIFS ET GAZ DE COMBAT
ET LEURS SOUS-PRODUITS

Daniel Hubé d.hube@bram.fr
et Pauline Balon p.balon@brgm.fr @ Gl e o
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CONTEXTE MEDIATIQUE
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Explosif: association d’ un carburant énergétique + comburant puissant.

Classification selon vitesses de détonation

Détonateur: Pb/Ag triazide, \ 20t
fulminate de mercure (WWI), etc. riembron - Sicherung

Initiateur / amorce : Chlorates, Perchlorates

K + composés carbonés T

Munitions spéciales :
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Agents fumigeénes : KCIO;, HAP,
hexachloréthane, CCl4, Zn, TI.

Charge explosive : TNT, acide picrique,
nitrobenzénes, nitronaphtaléne,
nitrglycérine, nitroguanidine, RDX, HMX,
octogeéne, tetryl, nitropenta + (Na,NH,NO;,
Al. KCIO;, NO;, KCIO, i)

Enveloppe : Fe, Mn, Ni, Zn, Sb, Cr
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MECANISMES ET DYNAMIQUES DES POLLUTIONS DES SOLS

ET/OU DES EAUX SOUTERRAINES (SCHEMA CONCEPTUEL)

Sol profondément destructuré + obus inexplosés +
pollution diffuse (imbriilés, métaux dispersés, résidus
de pyrolyse, etc).
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Corrosion de [I'enveloppe des munitions selon

hygrométrie et physico-chimie des sols

Libération des charges chimiques, lessivage, et
mobilisation per descensum.

Atténuation : adsorption , actions des microflores
et microfaunes des sols.

Production de métabolites 1. TNT - 2,4/2,6-DNT

Comportements différents entre sels (CIO3, NO3,
ClO4 etc.) hydrolysables, les composés organiques
polaires ou apolaires et les métaux

Solubilisation et migration selon les écoulements.
Atténuation: adsorption, biodégradation.
Production de métabolites 2

Geosciences pour une Terre durable
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EXEMPLE CONCRET DE DIAGNOSTIC

Diagnostic sur une zone de destruction d’armes chimiques de la
premiere guerre mondiale :

» Existence du site liée a la destruction en masse des obus et autres munitions apres
le 1ere guerre mondiale ;

« Aire du brllage en tas des obus sur la zone en vue de leur destruction (apres
désobusage) ;

« Dépbt de 10 a 30 cm d’épaisseur constitué de résidus d’incinération.

bGéosciences pour une Terre durable
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NECESSITE D’ELEMENTS HISTORIQUES

Découverte sur site ;

+ Eléments d’obus majoritairement a Croix bleue de 77 mm

« Eléments d’obus a Croix bleue de 105 mm (éléments d’enveloppe et
bouchons de fiole d’arsine) ;

» Fusées n’équipant que les obus a Croix verte ou a Croix jaune =
destruction probable de munitions a Croix jaune chargées d’Ypérite ;

» Suspicion d’'obus contenant des agents lacrymogénes (T-stoff).

- ——— -
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Geosciences pour une Terre durable
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RESULTATS SUR LES SOLS

> Composeés classiques :

= Meétaux et métalloides quantifiés dans les sols (15
premiers centimetres), notamment As, Pb et Zn a
des teneurs allant jusqu’a I'ordre du % .

1) enveloppes des charges explosées ou
inexplosées ;

2) décomposition thermique de composés
organométalliques

= Dioxines et furannes chlorées (a de tres fortes
teneurs) et HAP - produits de la pyrolyse

|:> Interprétation des résultats possible quant a:
- Leur migration dans I’environnement,

- Au risque sanitaire et environnemental qu’ils représentent
comparaison par rapport au bruit de fond, calcul de risque, etc

Source: H Thouin,
Thése BRGM/ISTO

Geosciences pour une Terre durable

brgm
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RESULTATS SUR LES SOLS

> Composeés exotiques :

O Constituants des explosifs et agents pyrotechniques

0 Sous-produits de la décomposition thermique des produits explosifs et gaz
de combat

Composés énergétiques nitroaromatiques et leurs sous-produits
(trinitronaphtaléne, 2,4,6-trinitrophénol, 2,4,6-TNT, etc.) ;

Présence de phénylarsines résiduelles et de leurs sous-produits d’oxydation
(acide diphénylarsinique : toxique, cancérigene et mobile) ;

Détection de nombreux composés bromés et de chlorobenzéene (bromures de
benzyles et xylyles, etc.) > composés entrant dans la formulation d’agent
lacrymogene (T-Stoff).

Dioxines et furannes bromées

@ hGéosciences pour une Terre durable
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CONCLUSIONS ET PROBLEMATIQUES IDENTIFIEES

Différents problémes ou questions ont été soulevées :

1) Méthodes analytiques pour les sols et les eaux pour les composés exotiques
rencontrés sur ce type de site :

|:> Actuellement peu développées et colteuses

2) Quantification de produits et sous-produits d’oxydation dont on ne connait ni leur
comportement dans I’environnement, ni leur toxicite :

* Quid de leur migration dans les différents milieux de I'environnement ?

* Quid de leur transfert dans les végétaux ? dans les matrices animales ?

» Peu ou pas de laboratoires sont a ce jour capables de quantifier ces composeés
sur de telles matrices : comment quantifier le risque qu’ils représentent?

Nécessité de :
- faire évoluer la réglementation, les connaissances, les normes,
- développer des méthodes d’analyse, des mesures in-situ, etc

@ hGéosdences pour une Terre durable
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EVOLUTION DES MISSIONS DU BRGM

Etudes en cours au BRGM :

» Différentes missions d’appui sur les problématiques liées a la présence de
perchlorates dans les captages AEP ;

> Reéalisation d’un inventaire des sites de destruction dobus et autres
munitions sur le territoire francais.

@ hGéosciences pour une Terre durable
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CARACTERISATION D’UN SITE
MERCURIEL

Daniel Hubé d.hube@bragm.fr

Valérie Guérin v.querin@brgm.fr @

Et Sylvain Grangeon s.grangeon@brgm.fr

Geosciences pour une Terre durable
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CONTEXTE ET METHODES MISES EN CEUVRE SUR LE SITE (1/2)

> Mercure (Hg) : existe sous différentes formes dans Penvironnement
(élémentaire, dissoute, complexée, etc)

= Objectif étude : caractérisation 3D de la répartition du Hg / cessation d’activité

Réalisation de sondages carottés :
® Permet de ne pas provoquer de mobilisation du mercure lors du forage

Utilisation d’outils rapides sur site pour faire un screening :

1) Analyse indirecte via les gaz : carottage dans la carotte de sol puis mesure via le
Lumex

2) Analyse directe sur solide (tranche de sol)
® Analyseur a fluorescence X portable ;
® Appareil Lumex RA915 equipé d’'un cellule a pyrolyse RP 91C (AAS).

@ hGéosu'ences pour une Terre durable

6 octobre 2015 > 14




CONTEXTE ET METHODES MISES EN CEUVRE SUR LE SITE (2/2)

Compréhension de la répartition des formes et de la mobilité du Hg sur une
verticale :

3) Analyse des eaux interstitielles : utilisation de bougies poreuses (rhizon) et analyse
en laboratoire ;

4) Mobilité du Hg de la phase solide : extractions sélectives.

—> Besoin de comprendre la profondeur de contamination et la répartition du mercure
entre phase solide et nappe

@ hGe'osciences pour une Terre durable
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1) Analyse indirecte via les gaz

> Mesures au LUMEX RA915+ sur I’ensemble du profil

[Hg] (ng/m3) Lumex

i

Mesures de gaz (ng/m3) vs
Analyses de sols en laboratoire (mg/kg)

[Hg] (mg/kg MS)
@ hGe'osciences pour une Terre durable
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2) Analyse du mercure sur une tranche de sol

[Hg] ng/kg (FPXRF)
= N w N a1
o o o o o
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[Ho] ng/kg (ISO 16772)

Analyse directe des solides avec 2 outils de caractérisation in situ
® Permet de limiter le nombre d’échantillons a envoyer au laboratoire ;

®* Permet une meilleure connaissance du milieu sur un polluant présentant une tres
forte hétérogénéité spatiale.

» Comparaison entre les résultats : bonne cohérence entre analyse sur site et mesure
de laboratoire

» Complémentarité des 2 types d’appareil / gamme de mesure

bﬁéosciences pour une Terre durable
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3) Mobilité et forme du mercure sur une verticale

> Prélévements d’eaux interstitielles > Phase solide
via des micro-préleveurs (= rhizons)
> Analyse du mercure > Extraction séquentielle phase
total en laboratoire = solide
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CONCLUSIONS

» Des techniques de mesures pour caracteriser des sites mercuriels existent :
» Besoin d’'une reconnaissance de ces techniques par I'administration?
» Cela passe-t-il par la normalisation?

la spéciation est importante pour I'évaluation des risques et le choix de
solution de remédiation :

mesures/détermination de la spéciation en phase solide/liquide
» Besoin d’entreprises capables de faire des expérimentations a facon

ou limites : nécessité d’utiliser des techniques complémentaires selon
contexte étudié

rgm

» Mesure du Hg total est nécessaire mais pas suffisante : la connaissance de

la

> Besoin pour les BE de mieux identifier les laboratoires pouvant faire des

» Pas de technique universelle : chacune ayant ses avantages/inconvénients

le

@ hGéosciences pour une Terre durable
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UTILISATION DES

BIOMARQUEURS BACTERIENS
POUR LE DIAGNOSTIC DE SITES

POLLUES

Jennifer Hellal |.hellal@brgm.fr
Catherine Joulina c.joulian@brgm.fr

@ Géosciences pour une Terre durable
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OBJECTIFS

= Utiliser des biomarqueurs microbiens, a savoir des génes
fonctionnels speécifiques, afin :

® d’évaluer le potentiel de biodégradation ou biotransformation,

® de contribuer a l'identification des zones sources de pollution, en
lien étroit avec la caractérisation (initiale et dynamique) des sols
et eaux des sites.

@ hGéosciences pour une Terre durable
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METHODOLOGIES

= Premiers tests effectués au o _ ‘
BRGM sur sites industriels | Site '"?US'"'IH
pour des polluants variés : | caractérisation hydro et géochimique du site
v

e BTEX Echantillonnage ciblé de
sols et/ou d’eaux souterraines a I’'echelle du site

®* DCA/Perchlorates
® COHYV (projet en cours)

| Extraction d’ADN | Potentiel de
g —— dégradation
Cnranﬁrlutinn l:hnﬁl'lnntinn Detection/ . o~
de la biodiversité  des souches quantification | En batch En continu
bactérienna bactériennes de génes de
totale majoritaires fonctions v +
| spicifiques | Activits  Rendement
potentielle Cingtiques
v ¥
Cil (e _ Caractérisation ‘ Pré dimensionnement
| § X B3 e des facteurs de de procédés
NVAVEN b controle J

\

1
Cartographie de diversité et de fonctionnalité bactérienne a
I'echelle du site et mise en évidence de couplages

mérabqﬁques -
T
Validation du bioprocédé in-situ / a I'échelle du site

DCA : dichloroéthane
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TYPE DE RESULTATS OBTENUS

> Mise en évidence d’'un net clivage
entre les échantillons provenant de
zones présentant des pollutions
différentes

éApproche moléculaire permet une
cartographie de la présence de
genes fonctionnels des voies de
biodégradation du DCA et de
bioréduction des (per)chlorates

14 %

\\_\Mk..‘..
CIOE:3M_ _
Clog-1

DCAAL

ACP des profils de diversité (CE-SSCP)
des communautés microbiennes

Geosciences pour une Terre durable

@hrgm

DCA : dichloroéthane
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PERSPECTIVES

= Développement et application de biomarqueurs spécifiques d’un polluant
ou d’'une famille de polluants peut étre généralisée, pour étre proposée a
terme dans le cadre du diagnostic et de la surveillance de sites pollués.

@ hﬁéosciences pour une Terre durable
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LES NANOPARTICULES

Patrick Ollivier p.ollivier@brgm.fr

Geosciences pour une Terre durable

brgm

6 octobre 2015

> 25



mailto:p.ollivier@brgm.Fr

DEFINITION

v'Une nanoparticule est définie comme étant un nano-objet dont le diamétre nominal
est inférieur a 100 nm environ.

v"Une autre définition, plus large, qualifie de « nanoparticule » un assemblage d’atomes
dont au moins une des dimensions se situe a I’échelle nanométrique.

v' Différenciation entre les nanoparticules :
« origine naturelle : poussiéres des éruptions volcaniques ;
« origine anthropique : particules diesel ;
« « manufacturées » : production intentionnelle.

v" Peu mobiles en I'état sauf si celles-ci sont associées a d’autres molécules

@ hﬁéosciences pour une Terre durable
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LEURS UTILISATIONS

v' Essor considérable en raison de leurs propriétés particulieres liées a leur
taille : grande surface spécifique, réactivite superficielle, super-
paramagnétisme, forte activité d’oxydo-réduction, ...

v' Présentes dans de nombreux produits de la vie courante ; leur omniprésence
est attendue dans les années a venir (+520% de produits contenant des NPs
en 5 ans),

v" Discipline émergente : utilisation des NPs a des fins de remédiation des sols
et des eaux

» encore contrainte par des aspects reglementaires ;

» probleme concernant leur stabilite, leur dissémination dans
I'environnement et les risques associés.

@ hGéosdences pour une Terre durable
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COMMENT LES QUANTIFIER DANS L’ENVIRONNEMENT ?

» NPs sensibles aux changements physico-chimiques -> probleme de
modification de I'agrégation des colloides.

» Composition chimique des différentes fractions granulométriques mesuree
via la méthode analytiqgue SP (Single Particle) - ICPMS

Au; 80 nm, 25 ngiL

ﬂﬂﬂﬂﬂﬂ b
W0 | I

250000

.. g0

> ® &

Response
- e
——

Source : nanosafe.org Time (ms)

Source : nanosafe.org

@ hGéosciences pour une Terre durable
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PROBLEMATIQUES IDENTIFIEES

Prise de conscience quant a la dissémination et I'impact (toxicité) de ces NPs
dans I'environnement ;

:> Nécessité de :

- comprendre leur comportement ;

- étudier les meécanismes de transfert régissant leur
dispersion, agrégation, etc (milieux poreux saturés, eaux de
surface) ;

- développer des protocoles d’analyse (batch-colonnes) et
d'observation (MEB-Raman) ;

- comprendre leurs interactions avec
d’autres constituants présents dans le
milieu naturel, contaminants anthropiques
(e.g. produits phytosanitaires,
pharmaceutiques).

w Geosciences pour une Terre durable
MEB-Raman h rg m
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PROBLEMATIQUES IDENTIFIEES

c Forte implication du BRGM dans l'etude du comportement et
du devenir des NPs dans I'’environnement.

BRGM présent dans de nombreux projets nationaux et européens (e.g. FP7
NanoRem, ERA-NET NanoHeter, ANR Aquanano, ANR Nanomorph, ANR
NanoSep)

@ hGéosciences pour une Terre durable
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CONCLUSIONS

> Différents défis :

» augmentation des connaissances sur de nouveaux composes/
nouvelles molécules,

= caractérisation de sites sur des composés connus avec des
meéthodes existantes.

» Connaissances sur de nombreux composés avancent mais les méthodes
analytiques, in-situ ne sont pas encore assez démocratisees pour géneraliser

la prise en compte de ces composes dans les diagnostics/études/suivi de la
qualité des milieux.

> Neécessité de faire évoluer les normes, la réglementation, les méthodes
analytiques, etc

@ hGéosdences pour une Terre durable
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= caractérisation de sites sur des composés connus avec des
meéthodes existantes.

» Connaissances sur de nombreux composés avancent mais les méthodes
analytiques, in-situ ne sont pas encore assez démocratisees pour géneraliser

la prise en compte de ces composes dans les diagnostics/études/suivi de la
qualité des milieux.

> Neécessité de faire évoluer les normes, la réglementation, les méthodes
analytiques, etc

@ hGéosciences pour une Terre durable
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