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Introduction

Au cours du Master 2 de Géoingénierie et Développement de I'Institut EGID, un bureau
d'étude doit étre réalisé durant 3 mois. Celui qui suit traitera d’'un cas particulier de Sites et
Sols Pollués. En effet, il s'agit de I'ancien site minier de Saint-Laurent-Le-Minier dans le
département du Gard (Sud Est de la France).

Au cours de ces 3 mois, différentes étapes seront réalisées afin de mener a bien la mission
qui a été donnée : dans un premier temps, il s'agira de bien prendre en main le sujet en
réalisant une étude bibliographique en visant [I'historique du site ainsi que son
fonctionnement et les gites métalliferes visés. Ensuite, une partie sera consacrée aux
réalisations d’expériences en laboratoire suivant plusieurs protocoles expérimentaux
accompagnés d'observations et d'interprétation de résultats et pour clore I'étude, une partie
consacrée a la modélisation.



Contexte environnemental et historique

Saint-Laurent-Le-Minier est un Ville qui se situe dans la région du Languedoc Roussillon et
plus précisément dans le département du Gard (Figure 1). La commune se situe a environ 40
km au Nord/Nord-Est de Montpellier et 50 km a I'Est/Sud-Est.
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Figure 1 : Localisation géographique de Saint-Laurent-Le-Minier (Source : Google Map)



B/ Contexte gé€ologique

Le département du Gard est divisé en deux par une faille (orientée Nord- Ouest/Sud- Est). La
principale est surnommeée faille des Cévennes et le site se situe pratiquement le long de
cette faille normale. A l'ouest de la faille, les terrains sont anciens, cristallins et
métamorphiques et a I'Est, des terrains récents a dominante calcaire.

La région est drainée par I'Hérault, coté Ouest, qui est le principal cours d'eau avec ses
affluents (Vis et Rieutord) et le Vidourle et le Gardon, affluent du Gard a I'Est.

A une échelle plus locale :

Le site minier est basé dans la ville de Saint-Laurent-Le-Minier et se situe dans le coin des
Malines (district plombo-zincifere). Elle est située dans la partie méridionale du Massif central
a I'extrémité sud des Cévennes.

La carte géologique ci-dessous (Figure 2) permet de voir plus en détail la géologie du
secteur de I'étude. Le site se situe sur la zone faillée en bordure Est du Horst de Saint
Bresson.

Figure 2 : Carte géologique du secteur d'étude (Source : site internet Infoterre)



D’aprés cette carte et la notice de la carte géologique du Vigan, les formations présentes sur
ce secteur sont les suivantes :

e En fond de vallée, des alluvions récentes (F, en blanc), essentiellement constituées
de gros blocs et de galets, et plus localement de sables et graviers dans les zones
calmes des berges ;

e En bas de versant, en rive gauche, des calcaires fins en bancs du Kimméridgien
inférieur, gris bleutés, devenant creme lorsqu'ils sont oxydés (17, bleu ciel sur la
carte) ;

e En haut de versant, en rive gauche, des dolomies massives ruiniformes du Bathonien,
grises, grenues, de teinte jaune lorsqu’elles sont oxydées (J2, en orange clair sur la
carte). C'est la roche-mére des minerais exploités aux Avinieres ;

e A la méme altitude, toujours en rive gauche, des marnes grises et des calcaires
marneux de I'Oxfordien moyen (35, en bleu-roi sur la carte) ;

e En rive droite, les calcaires massifs du Kimméridgien supérieur constituent I'assise du
Mont Mal (38) ; ils sont surmontés par les calcaires du Portlandien (39).

Des représentations plus précises de la géologie au niveau des zones de minéralisations ont
été réalisées par le BRGM. La Figure 3 ci-dessous illustre bien la singularité de la zone
d'étude. La localisation des sondages réalisés (Terrils étudiés) par le bureau d'étude TESORA
et Mr Dubéarnés y sont également représentés.

MINERALISATION DE LA VALLEE

Terrils étudiés

1 = Schiptes acado-ordoviciens, 2 - Trias réduit, 3 - Dolomie cubique,

Hettangien. 4 -~ Bathonien supérieur dolomitique., 5 - Calcaires marneux

et marnss du Callovo-Argovien et Rauraclen. 6 - Séquanien et Kimmérid-
’ " glen, 7 = Portlandien,



La coupe géologique Ouest-Est (Figure 4) qui en en découle permet de mieux comprendre la
particularité des terrains présents au niveau des terrils résultants de I'exploitation des
minerais.

Pig. o® 112 = &) - Schéma cartographique des travaux des Avinidres. 1 -Schis=

tes scado-ordoviciens, 2 - Conglomérat dolomitique de la base du Trias. 3 -Ba=

" thonien st terrils d'exploitation ancienne. & = Harno-calcaires callovo-argo=
vien, 5 = Calcaires marneux rauracleds .

b

Terrils étudiés

P S L

Fig..n® 112 = b) Coupe des travaux passant par le sondage n® 5 et le travers
bane 177. 1 = Schistes scado-ordoviciens. 2 - Conglomérat delemitique et do-
lomie du Trias Iinférieur. 4 = Marnes noires &t lentilles gréseuses ot dolomi=
tiques interstratifides du Trias supérieur, & - Dolomie bathenienne et amas
calaminaires, 5 = Calcaires rauraciens.



Les terrils (chargés en métaux) sont déposés sur la couche de calcaires rauraciens
(n° 5). La localisation des sondages au niveau des terrils est représentée sur la Figure 5.

Figure 5 : Localisation des terrils et piézométres 1, 2 et 3 (Source : Rapport préliminaire du bureau
d’étude TESORA et Mr Dubéarnés)

Les coupes des sondages réalisés par le bureau d'étude TESORA et Mr Dubéarnés (ANNEXE
1) montrent précisément les différents niveaux lithologiques au niveau de la zone d’étude.
Dans ce rapport, ce sont principalement les piézometres 1, 2 et 3 qui nous intéressent car
leurs implantations sont localisés a proximité des zones d’extractions et d’exploitations des
minerais. Les différentes successions lithologiques simplifiées sont les suivantes :

e de0Oa4m:terrils;
e de4a9,2m: alternance d'alluvions fluviatiles ;
e de9,2a 16 m: calcaires fins.

Le comportement des métaux principaux (Zinc, Plomb et Cadmium) devra donc étre ciblé
sur les milieux alluvionnaires et carbonatés. Cette partie sera développée aprés la définition
du contexte environnemental (hydrogéologie, hydrologie, climatologique et historique).



A ce jour de rédaction, aucune étude hydrogéologique précise n‘a été réalisée au niveau de
la zone d'étude.

Au niveau du site, la premieére nappe rencontrée est la nappe libre contenue dans les
alluvions et calcaires rauraciens. Aucune connaissance du sens d'écoulement de la nappe
n‘est cependant précisée.

Point important : Une centrale électrique (barrage) est présente en aval du cours d'eau
passant a proximité de la zone d’étude. Celle-ci doit donc avoir une influence sur le niveau
du cours d’eau en lui-méme et donc par conséquent sur le niveau de la nappe au niveau de
la zone d'étude.

Plusieurs cours d’'eau sont présents a proximité de la zone d'étude (Figure 6).

Figure 6 : Cartographie des cours d’eaux au niveau de la zone d’étude (Source : site internet
Infoterre)
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La région Languedoc-Roussillon bénéficie d’'un climat de type méditerranéen qui
devient progressivement montagnard lorsque l'altitude augmente. Il se caractérise par de
fortes précipitations aux équinoxes (surtout en automne) et une sécheresse estivale parfois
importante. Les Cévennes sont sujettes a des épisodes cévenols : ce sont des pluies
diluviennes accompagnées d'orages tres localisés parfois stationnaires sur quelques heures,
voire quelques jours. Elles sont principalement dues a la rencontre entre l'air froid venant de
l'océan Atlantique touchant par I'ouest les sommets des Cévennes et I'air chaud et humide
du sud remontant de la mer Méditerranée. En hiver, les chutes de neige peuvent y étre trés
importantes, plus d'un métre sur 24 heures.

Les données de la station du Lycée du Vigan (Figure 7) (pas de données bibliographiques
disponibles a Saint Laurent le Minier) montrent sur la période 2006 — 2012 :

¢ la température moyenne annuelle est voisine de 21 °C ;

e les températures moyennes mensuelles dépassent 20°C 2 a 3 mois par an, et sont
inférieures a 10°C 3 a 5 mois par an ;

e les températures maximales dépassent régulierement les 35 °C, et les températures
minimales enregistrées sur la période descendent toutes les années en dessous de -
5°C;

e ilyaentre 40 et 65 jours de gel par an.

Les relevés pluviométriques quotidiens (communiqués par M. DELMOT - pluviometre manuel
situé au Mas des Aviniéres a proximité du site), sur la période 2001 — 2012, sont reportés sur
le tableau page suivante (pluviométrie mensuelle).

Ces relevés permettent calculer une moyenne annuelle de précipitations de 1 431 mm, un
minimum annuel de 866 mm en 2005 et un maximum de 1 998 mm en 2008.

Les moyennes mensuelles estivales sur la période sont inférieures a 50 mm en juillet et aodt,
et supérieures a 220 mm en octobre et novembre.

Le maximum journalier relevé a été de 256 mm le 03/11/2011, et le maximum mensuel de
697 mm en novembre 2011.

A titre de comparaison, les données pluviométriques enregistrées a la station météo du
Lycée André CHAMSON du Vigan (altitude 245 m — données 2006 — 2012 disponibles sur le
site internet du Lycée) font apparaitre pour I'année 2011 une pluie journaliere maximale de
227 mm (le 3/11/2011), un maximum mensuel de 525 mm en novembre et un cumul annuel
de 1 336 mm.
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L'enquéte historique a permis de mettre en évidence les principaux faits suivants concernant
les activités miniéres exercées sur le secteur de Saint-Laurent-Le-Minier :

Les premiéres mines semblent remonter a l'age du bronze pour le cuivre.
Durant I'Antiquité, les romains ne connaissant pas la métallurgie du zinc. Ils faisaient un
alliage avec du cuivre pour obtenir de /orichalgue, métal ressemblant beaucoup a lor.
Les mines furent exploitées au Moyen Age (origine du nom de St-Laurent-le-Minier),
I'existence de ces mines est prouvée par les souterrains ou galeries taillés dans la roche.
D'autres minerais comme le cuivre, le plomb argentifere, le fer, le zinc ont été extraits et
traités sur St-Laurent.

Les premiers « vrais » travaux miniers du secteur ont debuté vers 1874
; on distingue deux principaux lieux distincts destinés a I'exploitation : les Malines et les
Avinieres

Les Malines

Gite métallifere exploité : minéralisation du Bathonien sous forme oxydée et sulfurée/
calcaire dolomitique venant directement sur le Trias

La Société des Mines des Malines exploite un gros amas calaminaire au lieu-dit de « La
Maline », sur la commune de Montdardier, entre 1879 et 1934 :

Les minerais exploités sont des calamines plombeuses, des terres calaminaires, des blendes
plombeuses, des terres plombeuses et des galenes argentiferes. Ils étaient grillés dans des
fours de calcination (vestiges en contrebas du terril des Aviniéres) ;

Les minerais, descendus aux ateliers du bord de la Vis grace aux bouviers, étaient enrichis et
expédiés a la gare de Ganges.

Deux périodes d’exploitation sont recensées entre 1875 et 1881, puis entre 1884 et 1914. Le
secteur des Avinieres faisait partie des lieux ou des travaux d’exploitation étaient réalisés.

Dans les années 50, le secteur du hameau de la Papeterie est utilisé uniquement via I'usine
de lavage de minerais. Le terril des Aviniéres ne sera plus exploité.

Novembre 1988 : la Société Miniére et Métallurgique de Pennaroya devient METALEUROP
SA. Le gisement de la mine des Malines est exploité jusqu’en 1991.

En 1995, il y a cessation d'activité de la mine des Malines. S'en suivent les arrétés
préfectoraux de 1995 et 2000 qui prescrivent a METALEUROP SA des mesures de traitement
et de suivi, des eaux en particulier.
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Les Aviniéres

Gite métallifere exploité : Bathonien dolomitique en bréche correspondant a un ancien facies
de haute énergie a oolithes et entroques. Surface de la formation minéralisée.

Smithsonite, cérusite, oxyde de fer.

Deux périodes d'exploitation majeures des Avinieres sont connues : de 1875 a 1881, puis de
1884 a 1914. Des fours a calciner étaient présents en rive gauche de la Vis, au pied des
Avinieres.

Courant 1939, des travaux d’obturation ont été effectués dans le cadre de la renonciation de
la concession par la Société anonyme des Mines et Fonderies de Zinc de la Vieille Montagne.

Dans son rapport, BURGEAP indique également que le gisement était surtout exploité a ciel
ouvert daprées un rapport de I'Ingénieur des Mines accompagnant le dossier de
renonciation : « de grands travaux extérieurs ont été faits en vue de cette exploitation qui
comprenait un plan incliné automoteur au bas duquel avaient été établis deux fours de
calcination et un chemin de fer reliant ces fours aux batiments d’'une ancienne papeterie
située sur la rive droite de la Vis ».

Ces différentes informations laissent supposer que des opérations de tri manuel et/ou de
grillage étaient effectuées au droit des Avinieres.

L'usine de grillage

Les ateliers de la Papeterie

En 1892, le hameau de la Papeterie était intitulé les « Ateliers de la Papeterie » et y étaient
implantés un atelier de préparation avec 4 fours a réverberes, puis un autre en 1895 en
remplacement des 2 fours installés aux ateliers de la Meuse (soit 5 fours) ; 2 fours a cuve
pour la calcination qui seront éteints en 1895.

Un atelier de fabrication de sacs d’expédition était sur place pour le transport des minerais.
Une écurie pour la cavalerie de la mine destinée aux transports et aux déplacements de la
direction également. Ces « Ateliers de la Papeterie » permettaient le départ des minerais
marchands vers la gare SNCF de Ganges.

Les ateliers de la Meuse
Cet ensemble d’ateliers date de 1887.
En 1892, les installations suivantes étaient présentes :

e Un atelier de grenaille composé de 3 trommels déboureurs, 6 lavoirs, 2 fours a
réverbéres arrétés en 1895 et de plusieurs concasseurs ;

e Un atelier de schlamms installé en 1891, composé de 6 tables tournantes, de 2
concasseurs et de 6 lavoirs ;

¢ Un magasin pour approvisionnement ;
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e Un atelier composé de 2 forges, d'une tour, d'une scie circulaire et de 2 établis de
menuiserie.

En 1895, une voie ferrée permettait de relier les ateliers de la Meuse aux ateliers de la
Papeterie, ou les minerais étaient mélangés et transformés. Un jardin potager, implanté a
I'arriere des ateliers de la Meuse, permettait de produire des légumes pour la cavalerie de la
mine.

Les laveries de minerais

La laverie de la Papeterie

En 1902, la Société des Mines des Malines est autorisée a exploiter une laverie pour traiter
les minerais sulfurés issus des niveaux inférieurs de l'exploitation de la mine des Malines.
Cette laverie est implantée au n°23 du Plan quartier de la Papeterie et est intégrée aux
installations déja existantes.

En 1904, un rapport de l'inspection du travail indique que les minerais mixtes, venant du
séchage réalisé sur le carreau de la mine des Malines, sont traités aux ateliers de Saint
Laurent Le Minier : La grande laverie de la Papeterie ou sont effectués les traitements des
minerais sulfurés (séparation de la blende, de la galéne et de la pyrite) ; Une petite laverie
annexe ou sont traités les mixtes. Par conséquent, des unités de lavage ont été installées au
sein des ateliers de grillage.

La laverie de la Société des Minerais et Métaux

En 1923, une nouvelle laverie est construite au droit du Pont de Mange-Chataigne, en rive
gauche de la Vis, avec différents bassins de traitement des eaux résiduaires. (Lieu
d’'implantation du Pz 5).

En 1926, apres des difficultés administratives, la laverie ferme définitivement aprés avoir
traité prés de 55 000 tonnes de blutés barytiques et 84 000 tonnes de schlamms blendeux.

L'usine de flottation de la Papeterie (1949- 1954)

Cette laverie a été construite sur les vestiges des anciens ateliers de la Papeterie vers fin
1949, puis fermée vers fin 1954. Cette laverie avait pour mission de traiter les haldes de
I'ancienne mine des Malines qui avaient déja subi un premier retraitement vers 1925 dans la
laverie de la mine des Malines (en bordure du ruisseau La Crenze).

Source : B. Izac (Tesora)
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A la fin de ces différentes et nombreuses exploitations (Figure 8), on en retiendra ces 4 gites
ainsi que les quantités exploitées sous forme d’histogramme :

o Socle cambrien sous forme d'amas de sulfures de Pb-ZN,

o En remplissage d'une paléosurface karstigue au sommet des dolomies cambriennes
recouvertes par le Trias,

o En lentilles dans les pélites noires du Trias,

o En concentration sulfurées et oxydées dans le Bathonien dolomitique venant
directement sur le Trias.
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Figure 2 — Histogrammes &tablis d'apr®s les archives minidres donnant le tonnage
par année de minerai extrait du Bathonien.

2A — Production de minerai sortant. 1 : sulfures ; 2 : oxydés ; C : Cabrilres,
AB : Andrée-Balmés, CS : Cabridres Sud, T : tunnel, F : Fernand, P : Puits 4.

2B — Production de minerai trié. 1 : "terres calaminaires"” (smithsonite et
dolomie : Zn = 29,5 %) ; 2 : "blende plombeuse" (blende, smithsonite et galdne :
Zn=42%, Pb=17 %) ; 3 : "calamine plombeuse" (smithsonite, cérusite, bl?nde
et galéne : Zn = 28 %, Pb = 19 %) ; 4 : “terres rouges plombeuses" (smithsonite,
galéne et oxydes de fer : Zn = 23 %, Pb= 19 %) ; les teneurs indiquées
correspondent & celles de 1891, année olt 1'on n'exploitait que le Bathonien.
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Point important : La plus ancienne photo aérienne de I'IGN (Institut Géographique National)
indique I'ancienneté des terrils au niveau de l'implantation des Pz 1, 2, 3 et 6 (Figure 9).
Cette photo datant de 1946, on voit bien que ces terrils sont antérieurs a cette date. D'apres
le bureau d’étude TESORA, ces terrils ont été mis en place aux environs des années 1920-
1930.

Figure 9 : Photographie aérienne de la zone d’'étude en 1946 (Source : site internet Géoportail)

17



Dans cette partie, l'objectif principal est de comprendre tous les facteurs influant sur le
comportement des éléments traces métalliques que I'on retrouve principalement au niveau
de la zone d'étude (Zn-Pb-Cd). A ce titre, la these de Mme Fevrier Laurelin, réalisée en 2001
et traitant du transfert d'un mélange Zn-Cd-Pb dans un dépot fluvio-glaciaire carbonaté
(Approche en colonnes de laboratoire), a principalement été utilisé dans cette partie.

Les facteurs et propriétés qui influent le plus dans les réactions chimiques sont la valence du
soluté ainsi que sa configuration électronique, son rayon ionique et son aptitude a étre
ionisé.

Le cadmium a tendance a former des liaisons covalentes, alors que le plomb et le zinc sont
plutot impliqués dans des interactions mettant en jeu des liaisons de nature électrostatique
(Martell and Hancock, 1996 ; Sigg et al., 2000).

Pour comprendre les interactions avec les milieux carbonatés, et les réactions mises en jeu
sur les surfaces de minérauy, il est intéressant de comparer les rayons ioniques de ces trois
métaux par rapport a celui du calcium Les rayons ioniques sont tirés de Martell and Hancock,
1996 :

Ca (II) : 0,100 nm

Cd (II) : 0,095 nm

Zn (II) : 0,074 nm

Pb (II) : 0,118 nm

Le Plomb peut donc étre considéré comme |'‘élément le plus gros par rapport au Zin,
Cadmium et méme Calcium. Les éléments Zinc et Cadmium auront donc tendance a
facilement interagir avec le Calcium. Le Cadmium ayant de plus la méme configuration que le
Calcium, celui-ci aura donc a former des carbonates (CdCOs;). Le Cadmium aura donc une
plus grande affinité pour la Calcite que les éléments Plomb et Zinc.

Les parties suivantes sont issues traitant des différents éléments séparément sont issus
directement de la thése de Mme Fevrier Laureline. Nous n’avons pas trouvé utile d'y
retoucher car tous les éléments qui y sont présentés sont tres bien expliqués et il n‘est pas
concevable pour nous de modifier quoi que ce soit. Les éléments bibliographiques cités sont
cependant repris dans la synthése bibliographique en fin du rapport.

Des études sur de la calcite pure et sur des milieux réels (Davis et al., 1998a) ont mis en
évidence la capacité du zinc a s'adsorber a la surface de la calcite. Cependant le nombre de
sites qui peuvent adsorber du zinc ne représente que 10 % des sites totaux de surface de la
calcite et le zinc y est complexé sous une forme hydratée, qui le rend facilement désorbable.
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De fait, I'adsorption du zinc sur la calcite semble réversible a 100 % en diminuant le pH de la
solution (Zachara et al., 1989 et 1991).

Zn peut, en outre, étre séquestré par de la calcite en train de précipiter ou il est alors
fortement retenu (Rimstidt et al, 1998). Le taux incorporé dans la calcite dépend de la
cinétique de précipitation de cette calcite.

Cependant, il n'a jamais été constaté de formation de solution - solide entre Zn et la calcite
(Papadopoulos and Rowell, 1989 ; Zachara et al., 1989). A forte concentration, le zinc peut
précipiter. Si on a longtemps considéré uniquement les formes oxydes - ZnO(s) : zincite -,
hydroxydes - Zn(OH)2(s) - et carbonatés - ZnCO3(s) : smithsonite - pour expliquer ce
phénomene (Harter, 1983), plusieurs auteurs considérent également la formation d'un
hydroxycarbonate : I'hydrozincite - Zn5(0H)6(C0O3)2(s) - (Miller et al., 1983 ; Papadopoulos
and Rowell, 1989 ; Zachara et al., 1991 ; Madrid and Diaz- Barrientos, 1992).

La précipitation du zinc se fait préférentiellement par nucléation hétérogéne autour des
grains de calcite, et a lieu dés que le produit de solubilité de I'hydrozincite est dépassé —
aucune sursaturation n'est nécessaire - (Papadopoulos and Rowell, 1989 ; Zachara et al.,
1989). Cependant, la précipitation d'hydrozincite peut étre inhibée par la présence d'acide
silicique ou d'aluminium (Zachara et al., 1989).

En outre, l'effet de la présence d'hydrozincite sur les propriétés de la calcite est
controversée, puisque Papadopoulos and Rowell, 1989, trouvent que cela altere la solubilité
de la calcite, alors que Zachara et al., 1989, ne mesurent aucun effet inhibiteur.

A faible concentration, le plomb peut s'adsorber a la surface de la calcite (Sturchio et al.,
1997) et peut méme, malgré son fort rayon ionique, former des solutions - solides a la
surface (Fulghum et al., 1988), puis étre incorporé dans la calcite (Rimstidt, 1998). Mais, les
produits de solubilité des carbonates et hydroxycarbonates de plomb étant faibles, c'est
surtout par précipitation que le plomb a tendance a s'immobiliser dans les milieux naturels
(Miller et al., 1983). Les phases solides considérées sont généralement la cérusite - PbCO3 -
, I'hydrocérussite — Pb3(CO3)2(0OH)2 - et les oxydes ou hydroxydes de plomb — PbO,
Pb(OH)2 - (Maskall and Thornton, 1998 ; Song et al., 1999). La formation de cérusite est
favorisée par des fortes concentrations en Pb et des pH > 6 (Maskall and Thornton, 1998).

Cette précipitation se fait la encore par nucléation hétérogene et engendre souvent un
recouvrement de la surface des grains autour desquels se forme le précipité (Yarlagadda et
al., 1995 ; Wasay et al., 1998).

A faible concentration, le cadmium peut s'adsorber a la surface de la calcite (Mc Bride, 1980
; O'Connor et al., 1984 ; Martin-Garin, 2000). Cette adsorption se fait par complexation de
l'ion Cd2+ déshydraté, qui est donc difficilement désorbable (Zachara et al., 1991). Lorsque
la concentration en Cd2+ augmente, mais en restant dans des conditions sous-saturées par
rapport aux phases solides, il peut y avoir formation d'une solution - solide (Ca-Cd)(CO 3) a
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la surface de la calcite (Davis et al., 1987 ; Madrid and Diaz-Barrientos, 1992 ; Stipp et al.,
1992 ; Tesoriero and Pankow, 1996 ; Chiarello et al., 1997). Mais l'apparition de cette
solution - solide semble bloquer la dissolution de la calcite (Papadopoulos and Rowell, 1988).

Le cadmium peut ensuite étre incorporé dans le cristal de calcite lors de la recristallisation du
minéral (Stipp et al., 1992 ; Rimstidt et al., 1998); cette incorporation étant favorisée par
une cinétique de recristallisation lente (Lorens, 1981). A forte concentration, le cadmium
précipite sous forme d'otavite - CdCO3 - (Santillan- Medrano and Jurinak, 1975 ; Miller et al.,
1983 ; Isenbeck et al., 1987 ; Buchter et al., 1996 ; Holm et al., 1996). Cette réaction n'a
lieu que lorsque le produit de solubilité de I'otavite est dépassé et se fait généralement par
nucléation hétérogéne autour des grains de calcite (Mc Bride, 1980 ; Stipp et al., 1992 ;
Chiarello and Sturchio, 1994).

Les études menées en milieu naturel avec une pollution mixte, Pb-Cd-Zn, mettent en
évidence une compétition entre les différents métaux pour l'adsorption sur les phases
minérales (Caroll et al., 1998 ; Plassard, 1999). Pour Caroll et al., 1998, le zinc semble
retenu sur les oxyhydroxydes de fer au détriment du cadmium, qui s'adsorbe alors sur les
carbonates. En revanche, cet effet de compétition ne semble pas altérer I'adsorption du
plomb, qui est retenu indifféremment par les deux types de minéraux.

Zinc Plomb Cadmium
Degrés +2 +2.+4 0.+2
d’oxydation
Principaux sphalérite (ZnS) / oxyde | galene(PbS)/cérusite(PbCOs)/cér | Cadmium oxydé
Composés de zinc (ZnO) / sulfate de | usite - PbCO3 (CdO)/chlorure
zinc (ZnS0,) / de Cadmium
smithsonite ZnCO3(s) (CdCl,)/sulfate
de cadmium
(CdSO,)/nitrate
de cadmium
(Cd(NOs)2)
propriétés S’adsorbe a la surface de Souvent précipité Affinité pour la
la calcite calcite
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Analyses des données et expériences en laboratoire

Dans cette partie, le principal objectif est d’analyser et donc de comprendre les résultats
obtenus sur les échantillons prélevés par le bureau d'étude TESORA et Mr Dubéarnés. Cet
objectif va se scinder en plusieurs parties :

e Dans un premier temps, une analyse des données obtenues sur les prélevements des
eaux souterraines, superficielles et des sources de débordements présentes dans les
environs du site ;

e Puis, une série d'analyses des sols prélevés lors de I'implantation des piézometres
(Figure 10) sera effectuée (analyses au laboratoire ENSEGID sur les lixiviats de sols).
Une interprétation des données obtenues sera alors réalisée.

e Enfin une analyse au Rayons X des sols pour obtenir la composition minéralogique
des différentes successions lithologiques au niveau du Pz1.

Figure 10 : Photographie des échantillons recus au laboratoire ENSEGID
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Le bureau d'étude TESORA ainsi que Mr Dubéarnés ont déja effectué une série d'analyses
avec le laboratoire WESSLING. Ces analyses concernent des prélévements sur les eaux de
surfaces et souterraines, des sources de débordements ainsi que sur des prélevements a la
tariere manuelle a faible profondeur.

Tous les tableaux relatifs aux résultats des analyses sont présentés en ANNEXE 2. La
cartographie des prélevements effectués par le bureau d'étude TESORA et Mr Dubéarnés
n'est pas précisé pour les prélevements d’eaux de surface.

Les éléments qui ressortent de ces premiéres analyses sont les suivants pour les éléments en
traces métalliques (ETM) :

Pour les eaux de surface

Les concentrations en Plomb sont supérieures a la limite qualité de I'arrété du 01/11/2007
(50 pg/L) lors de la campagne du 28/08/2012 au niveau de la Crenze (64 pg/L) et Vis Aval
(180 pg/L) mais pas lors de la campagne du 26/02/2012.

Les concentrations en Zinc et Strontium sont élevées au niveau de la Crenze lors de deux
campagnes (respectivement 250 pg/L pour le Strontium en 28/06/2012 et 160 pg/L en
28/08/2012 ainsi que 490 pg/L pour le Zinc en 28/06/2012 et 670 pg/L en 28/08/2012).
Pour le cours de la Vis, seule la campagne du 28/08/2012 voit des valeurs élevées en Zinc
(560 pg/L en amont et 410 pg/L).

Pour les eaux souterraines

Concentrations des ETM

Les concentrations en Arsenic au niveau du Pz 4 sont élevées lors de la campagne du
27/06/2012 mais pas supérieurs a la limite réglementaire.

Les concentrations en Plomb au niveau du Pz 4 et Pz 5 sont tres élevées par rapport a la
limite réglementaire et ce surtout lors de la campagne du 27/06/2012 (860 pg/L pour le Pz 4
et 250 pg/L pour le Pz 5). Tandis que pour la campagne 27/08/2012, les concentrations sont
moindres (74 pug/L pour le Pz 4 et 48 ug/L pour le Pz 5).

Les concentrations en Chrome au niveau de Pz 4 et Pz 5 sont quelque peu élevées lors de la
campagne du 27/06/2012 (39 ug/L pour le Pz 4 et 22 ug/L pour le Pz 5).

Les concentrations en Nickel niveau de Pz 4 et Pz 5 sont élevées lors de la campagne du
27/06/2012 (53 pg/L pour le Pz 4 et 25 pg/L pour le Pz 5).

Les concentrations en Strontium au niveau de Pz 4 et Pz 5 sont élevées lors de la campagne
du 27/06/2012 (320 pg/L pour le Pz 4 et 25 pg/L pour le Pz 5).
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Les concentrations en Zinc sont toutes importantes quel que soit les piézometres et la
campagne de prélevement mais ceci particulierement pour le Pz 4 (3200 ug/L le
27/06/2012).

A noter que les concentrations en Calcium et en Magnésium sont significativement plus
importantes dans les Pz 4 et 5 que dans les piézométres 1 et 2 alors que les ions
hydrogénocarbonates (HCOs") sont eux dans des concentrations relativement identiques sur
chacun des prélévements effectués.

Point important pour les Pz 1 et 2 (implantés sur les terrils) :

e Les concentrations des éléments traces métalliques sont relativement constantes
temporellement lors des deux campagnes de prélevements du 27/06/2012 et
27/08/2012. Seule la température et le pH sont faiblement variables. Ceci peut aller
potentiellement dans le sens que les terrils impactent peu les eaux souterraines. En
effet, l'infiltration des eaux météoriques (pluie) est variable dans le temps ce qui a
pour conséquence une migration des polluants différentes suivant les variations de
précipitations @ moins que l'impact des terrils soit peu significatif par rapport aux
concentrations déja présentes dans les eaux souterraines.

Pour les sources de débordement présentes dans les environs du site :

Les concentrations en Plomb, seule la source 1 dite Galerie « Maison Delmot » voit le
prélevement réalisé le 27/06/2012 étre de 40 ug/L ce qui est assez élevée.

Les concentrations en Strontium, seule la source 2 dite Galerie basse « bassin poissons » a
des valeurs importantes (de l'ordre du mg/L)

Les concentrations en Zinc au niveau de la source 1, 3 (Sud) et 4 (barrage) sont élevées
(>200 pg/L).

Par la suite, toutes les concentrations en pg/L ou mg/L seront transformées en moles/L afin
de naviguer plus simplement entre les données mise a disposition par le bureau d'étude
TESORA et Mr Dubéarnes et le logiciel PHREEQC utile a la modélisation géochimique.
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La méthode qui a été retenue pour réaliser les lixiviations suit la norme XP CEN ISO/TS
21268-3 de Décembre 2009. Il s'agit d'une méthode basée sur une solution au CaCl, a
0,001 mol/L avec un rapport liquide/solide de 10mL/g. Dans le cas présent, nous avons
utilisé 2g d'échantillon et 20mL de solution de CaCl,.

Cette norme est normalement appliquée lors d’'essai de percolation a flux ascendant mais
pour des raisons de temps seul la lixiviation en elle-méme a été effectuée.

Ces échantillons ont été broyés préalablement de fagon a ce que les grains ne dépassent pas
3 mm afin que la réaction ne soit pas limitée.

Cette partie de la norme rend des essais destinés a déterminer le comportement a la
lixiviation de constituants inorganiques (ce qui nous intéresse) et organiques issus des sols et
de matériaux du sol.

Voici les différentes étapes relatives aux essais de lixiviation pour 3 exemplaires (a, b et c)
de chaque échantillon (108 au total) :

e Etuvage de tous les échantillons pendant une durée de temps suffisante (pour nous
72h a 40°C)

e Broyage des échantillons (granulométrie <
3mm) (Figure 11)

Dans notre expérience, nous avons réalisés des tripliquats pour chaque prélevement, c'est-a-
dire pour I'échantillon Pz1-1m nous aurons Pz1-1a, Pz1-1b et Pz1-1c.

e pesée de 2g d'échantillon

e mise en contact des échantillons avec la solution au CaCl,. Pour les échantillons a et
b, le temps de contact est de 24h et pour le ¢ 2h.

e Centrifugation des échantillons (dont les particules solides sont encore trop
mélangées dans le liquide) pendant 20 min

e préléevement de 5mL de solution avec filtration

e mesure du pH
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e Elution des solutions avec 50 pg/L de HNOs a 20 % de volume.
e Réalisation de I'ICP-MS (Spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif)
avec en premier lieu étalonnage de la machine pour les échantillons a et b.

Les résultats de ces analyses seront présentés dans la partie suivante.

Figure 12 : Photographie de I'ICP-MS

La méthode de spectrométrie de masse par plasma argon (Figure 12) permet de doser
simultanément la quasi-totalité des éléments a des concentrations a 1 pg/L. Cette technique
utilise le fait que des ions peuvent étre séparés les uns des autres par applications de
champs électromagnétiques, en fonction de leur masse atomique, de leur charge électrique
et de leur vitesse (Wikipedia, Spectrométrie par torche a plasma, 2013).

Tous les résultats obtenus a l'aide de I'ICP-MS sont présentés en Annexe 3. Seuls les
résultats les plus importants seront présentés ici.

Les principaux éléments qui nous intéressent dans cette étude sont le Plomb, le Zinc, le
Cadmium ainsi que I’Arsenic. Les Figures 13 a 17 montrent les graphes d'évolutions de la
concentration des principaux éléments présents en fonction de la profondeur suivant les
piézometres (Attention aux échelles pour les concentrations).
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Concentration en Plomb au niveau des terrils (Pz1, 2 et 3)
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Figure 13 : Graphes des concentrations en Plomb sur lixiviats au niveau des Pz 1, 2 et 3 en fonction de la profondeur
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Concentration en Zinc au niveau des terrils (Pz 1, 2 et 3)
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Figure 14 : Graphes des concentrations en Zinc sur lixiviats au niveau des Pz 1, 2 et 3 en fonction de la profondeur
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Concentration en Cadmium au niveau des terrils (Pz1, 2 et 3)
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Figure 15 : Graphes des concentrations en Cadmium sur lixiviats au niveau des Pz 1, 2 et 3 en fonction de la profondeur
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Concentration en Arsenic au niveau des terrils (Pz1, 2 et 3)
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Figure 16 : Graphes des concentrations en Arsenic sur lixiviats au niveau des Pz 1, 2 et 3 en fonction de la profondeur
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Concentration en ETM au niveau du Pz 5
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Figure 17 : Graphes des concentrations en ETM sur lixiviats au niveau des Pz 5 en fonction de la profondeur
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Les piézometres 1, 2 et 3 sont implantés dans les terrils. Les terrils sont la principale source
de pollution de la zone d'étude car ils sont composés des tous les déchets issus de
I'exploitation des minerais présents a Saint-Laurent-Le-Minier. Les graphes d'évolutions de la
concentration des principaux éléments présents en fonction de la profondeur montrent les
éléments suivants :

e Pour les piézometres 1, 2 et 3 :

O

Les concentrations en Zinc sont de l'ordre de 10° mol/L dans les trois
premiers metres c'est-a-dire dans les terrils. Plus en profondeur, elle diminue
a 5.10° & 4 métres de profondeur et diminue d’environ un facteur 10 ensuite.
L'impact au niveau des lixiviats se limite donc principalement aux premiers
horizons de sols. I est potentiellement probable que cet élément soit adsorbé
ou précipité dans les niveaux lithologiques inférieurs.

Les concentrations en Plomb sont de l'ordre de 107 mol/L dans les huit
premiers meétres. Le niveau statique de la nappe est situé a environ 5 m de
profondeur, il est potentiellement probable donc au vu des concentrations en
Plomb qui augmente au niveau de Pz 1 vers 6 m (niveau statique de la nappe
libre a 5,4 m) que limpact en Plomb proviennent de la nappe.

Les concentrations en Cadmium sont de l'ordre de 10°® mol/L dans les deux
premiers meétres. Entre 2 m et 4 m de profondeur, les concentrations en
Cadmium sont de l'ordre de 10”7 mol/L. Seuls les terrils semblent donc étre
impactés par cet élément. Il est également potentiellement probable comme
pour le zinc que cet élément soit adsorbé sur la lithologie présente en dessous
des terrils (alluvions) ou bien qu'il soit précipité sous forme de carbonates.

Les concentrations en Arsenic sont globalement toutes comprises entre 10 et
10”° mol/L. Aucune tendance de répartition des concentrations en Arsenic sur
lixiviats en fonction n’est visible a I'aide du graphique. Il est important de
noter que beaucoup de résultats n‘ont pas donné de résultats satisfaisants
(valeurs négatives). Les concentrations en Arsenic au niveau des terrils sont
donc potentiellement du au fond géochimique des roches et sédiments
présents sur le site.

e Pour le piézomeétre 5 :

O

O

Les concentrations en Zinc sont de l'ordre de 107 mol/L jusqua 5 m de
profondeur.

Les concentrations pour les autres éléments traces métalliques sont bien
inférieures a celle du Zinc (facultativement de I'ordre de 10" mol/L pour le Cd,
As et Pb).
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Comparaison entre les concentrations sur lixiviats et les concentrations des
prélevements sur les eaux souterraines :
o Au niveau du Pz 1, la concentration sur lixiviats a 6 métre de profondeur est
d’environ 50 pg/L de Zn alors que lors de la premiere campagne de
prélevement, la concentration en Zn est de 200 pg/L. Pour le Pb, la
concentration sur lixiviats a 6 m est de 19 pg/L, ce qui est identique a la
concentration mesurée sur les eaux souterraines au moment de la premiere
campagne de prélevement.

o Au niveau de Pz 2, la concentration sur lixiviats a 6 métre de profondeur en

Zn (environ 100 pg/L) est inférieure également a la concentration des eaux
souterraines (environ 200 pg/L). Cependant, les concentrations sur lixiviats a

meétre de profondeur sont elles identiques avec les concentrations lors de la
premiere campagne des eaux souterraines.

En ce qui concerne les schistes ainsi que la roche qui semblait étre exploitée pour les
minerais, voici les concentrations des principaux éléments qui les contiennent :

(en mol/L)

Al As Cd Cr

Cu

Fe K

Mg

Mn Na

Ni Pb

S

Zn

Sch_a

3,08E-07| 6,41E-09| 2,67E-10| 3,85E-10

8,31E-09

1,61E-09| 7,18E-06

5,99E-06

6,81E-08 8,58E-07

3,41E-10 /

4,02E-07

4,28E-09|

Sch b

4,00E-07| 7,34E-09| 3,56E-10| 1,92E-10

1,02E-08

8,24E-09| 8,57E-06

6,79E-06

9,74E-08| 9,81E-07

2,56E-09 /

4,34E-07

7,19E-09|

SLM_a

2,98E-07| 3,47E-09| 6,23E-10| 3,85E-10

8,65E-09

/ 1,22E-05

5,26E-06

1,79E-07| 1,66E-06

/ 5,31E-10.

3,85E-07

1,02E-08

SLM b

3,56E-08] 3,74E-09| 7,12E-10| 577E-10

5,60E-09

/ 1,01E-05

4,47E-06

1,80E-08] 1,44E-06

1,19E-09 /

2,37E-07

7,80E-09

/ : Valeurs fausses

Une comparaison entre les lixiviations réalisées au laboratoire de 'ENSEGID et celle faite par
le laboratoire agrée WESSLING a été réalisé. En effet, un prélevement a été effectué dans
les terrils @ 25 cm de profondeur (tariere manuelle) par le bureau d’étude TESORA (point
dénommé T6). Le tableau suivant illustre les différences de concentration entre les analyses
réalisées par le laboratoire WESSLING pour le prélevement T6 et les analyses effectués au
laboratoire ENSEGID pour les prélevements a 1 métre des Pz 1, 2 et 3. Il est important de
noter que nous avons pris le minimum et le maximum des valeurs de concentrations en ce
qui concerne les analyses des Pz 1, 2 et 3.

Pz1,2et3
Désignation d'échantillon T6 (0-0.25m) (Im)
Paramétre Unité
Antimoine (Sb) po/l E/L <5
Arsenic (As) pa/l E/L <5 0-0,12
Plomb (Pb) po/l E/L 120 16,9-81,7
Cadmium (Cd) pa/l E/L 230 76,9 - 195,4
Chrome (Cr) pa/l E/L <5 0-0,3
Fer (Fe) mg/l E/L 0,014 0-3.1
Manganese (Mn) pg/l E/L <5
Nickel (Ni) po/l E/L <5 0,1-54
Argent (Ag) pa/l E/L <5

32




Thallium (TI) pg/l E/L 2,4
Zinc (Zn) pg/l E/L 5600 1954 - 5634
Mercure (Hg) pg/l E/L <0,2

Les valeurs de concentrations des principaux éléments traces métalliques pour le
prélevement T6 correspondent a la gamme de concentration des prélévements au niveau
desPz 1, 2et3.
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La méthode de Diffraction par rayons X pour les roches et minéraux consiste a l'identification
des cristaux par les propriétés d'interférence des rayons X dans la matiére organisée
(cristalline). Ces interactions, constructives ou destructives, permettent de déterminer les
paramétres cristallins des minéraux, et ainsi de les identifier. Les mesures sont
principalement réalisées sur poudre finement broyée, posée sur une plaque de verre. Elles
permettent I'obtention de spectres dont I'indexation des pics caractérise les phases minérales
présentes dans le matériau. (Site internet Re.S.Artes, Diffractions des rayons X : roches,
minéraux, terres cuites, 2013).

La composition minérale des terrils est trés importante car elle permet de renseigner les
minéraux anciennement exploités mais aussi le mélange qui a été produit pour la
commercialisation des minerais.

Des échantillons composites ont été crées suivant l'aspect visuel que nous avions des
échantillons :

e les 3 premiers métres de profondeur (épaisseur moyenne) des terrils ;
e de3a8m;

e de8aldm;

e del0ail6m.

Les spectres indexés des analyses réalisées au laboratoire sont présentés en Annexe 4.

Les différentes especes minérales présentes dans les échantillons analysés sont synthétisées
dans le tableau suivant :

Profondeur i . e
Géologie Composition issu des analyses R-X
Pz1(enm)
0
1 Terrils Smithsonite / Quartz / Cuivre Soufre Etain / Nitrate Sodium
[
2 Aluminium / Hydroxyde Phosphate Calcium / Cerrusite / Dolomite
3
4
5 . . . . .
. Quartz / Calcite / lllite / Cerrusite / Potassium Calcium Fer /
6 Alluvions sableux . . i . ) . .
. Smithsonite / Hématite / Cuivre Zinc / Dolomite
8
9 . ) . .
10 Alluvions grossiers Quartz / Calcite / Dolomite
11
12 . . . .
13 Calcaires et Dolomies Quartz / Calcite / Dolomite
14
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15
16

Plusieurs aspects importants ressortent de ces analyses :

e les terrils (0 — 3m) contiennent bien de la smithsonite et de la cérusite ainsi que
divers éléments comme le Cuivre mais ceux-ci n'importe pas vraiment pour la
réalisation de la modélisation. Les éléments Zn et Pb nous importe plus du fait de
I'impact environnemental avéré dans les environs du site.

e les alluvions contiennent également de la cérusite ainsi que de la smithsonite mais le
probléme est qu’on ne sait pas si ces minéraux étaient naturellement présents dans
les alluvions ou bien si ces minéraux sont issus de la précipitation des éléments Zn et
Pb avec des ions carbonates.

e les alluvions ainsi que les calcaires ne contiennent pas de cérusite et de smithsonite
ou bien ces minéraux sont présents mais en dessous de la limite de quantification des
analyses RX.

Les analyses réalisées au RX permettent donc de mettre en évidence : la présence de
cérusite et smithsonite dans les 8 premiers metres de profondeur du Pz 1 et I'absence de ces
2 minéraux en dessous de 8 m de profondeur.

Le principal probléme est cependant dans la présence des minerais cérusite et smithsonite
dans les alluvions (3-8m) car ceux-ci sont soit potentiellement présents initialement durant la
sédimentation des alluvions ou bien ceux-ci sont issues de la précipitation des éléments Zn
et Pb avec les ions carbonates.

Analyses complémentaires :

Une analyse au RX plus précise tous les metres d’échantillonnages permettrait de renseigner
plus précisément la présence ou l'absence des minerais cérusite et smithsonite en
profondeur.
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Modélisation

Le logiciel PHREEQC [...] permet de coupler certains phénomenes de transport avec la
géochimie. Le modele géochimique [...] prend en compte des mécanismes réactionnels tres
diversifiés (équilibres en phase liquide, réactions avec des gaz, équilibres et cinétiques
solide/liquide, réactions de surface, solutions solides, etc). En revanche, le modéle de
transport est limité a la convection avec dispersion axiale [...].

De TIRUTA-BARNIA Ligia et PAVIET Frédéric, Modélisation couplée Transport-Géochimie
utilisant PHREEQC pour la simulation de scénarios de lixiviation, Résumé, 1 pages

Dans un premier temps, le but de la modélisation est de retrouver les résultats des analyses
effectués en laboratoire (de 'ENSEGID ou WESSLING) a l'aide des phases solides déterminés
par les rayons X et les minéraux initialement exploités.

Les conditions sont cependant différentes suivant la solution initiale utilisée. Pour se
rapprocher des conditions de lixiviation, la solution initiale est composée d'eau pure avec
0,001 mol.L* de CaCl, et une concentration en gaz dissous en Dioxygéne, Dioxyde de
Carbone en équilibre avec I'atmosphére (Application de la loi de Henry).

Eléments par éléments :

Cerrusite (PbCO;) :

Moles in assemblage

Phase SI log IAP 1log KT Initial Final Delta

Cerrusite 0.00 -13.13 -13.13 1.000e+001 1.000e+001 -8.582e-006

Elements Molality Moles
C 8.582e-006 8.582e-006
Ca 1.000e-003 1.000e-003
Cl 2.000e-003 2.000e-003
Pb 8.582e-006 8.582e-006
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pH

pe
equilibrium

Activity of water

Ionic strength

Mass of water (kg)

Total alkalinity (eq/kg)

Total CO2 (mol/kg)

Temperature (deg C)

Electrical balance (eq)

100* (Cat-|An|)/ (Cat+|An])

Percent error,
Iterations

Total H

Total O

8.202 Charge balance

12.442 Adjusted to redox

1.000
3.011e-003
1.000e+000
1.717e-005
8.582e-006
25.000

-3.153e-009
-0.00
19
1.110124e+002

5.550687e+001

Les concentrations en Plomb sont différentes de celles a la fois trouvées par le laboratoire
WESSLING (d’un facteur 10 fois plus important) et par nous méme (s'un facteur 100 fois plus
important). La valeur du pH est quant elle assez proche des résultats obtenus dans les deux

laboratoires.

Smithsonite (ZnCO;) :

Moles in assemblage

Phase SI log IAP log KT Initial Final Delta
Smithsonite 0.00 -10.00 -10.00 1.000e+001 1.000e+001 -1.707e-004
————————————————————————————— Solution composition----———————————————————————————

Elements Molality Moles

C 1.707e-004 1.707e-004

Ca 1.000e-003 1.000e-003

Cl 2.000e-003 2.000e-003
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Zn 1.707e-004 1.707e-004

pH = 8.479 Charge balance
pe = 12.165 Adjusted to redox
equilibrium
Activity of water = 1.000
Ionic strength = 3.218e-003
Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total alkalinity (egq/kg) = 3.415e-004
Total CO2 (mol/kg) = 1.707e-004
Temperature (deg C) = 25.000
Electrical balance (eq) = -3.153e-009
Percent error, 100* (Cat-|An|)/ (Cat+]|An]|) = =0.00
Iterations = 22
Total H = 1.110124e+002
Total O = 5.550735e+001

Des essais sur PHREEQC avec les minéraux cérusite et smithsonite ainsi que les sulfures de
Zn et de Pb ont été réalisés pour comprendre comment se comporte les minéraux suivants la
présence ou labsence de dioxygene et de dioxyde de carbone dissous dans l'eau.
L’histogramme suivant (Figure 18) illustre donc le comportement des minéraux suivant les
phases gazeuses dissoutes.
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1,80E-04

1,60E-04

1,408-04 B = Concentration en Zn

1,20E-04 — — Sphalérite

1,00E-04 | ___ mConcentration en Zn
Smithsonite

8,008-05 1— ~ mConcentration en Pb

6,00E-05 +— L Galéne

4,00E-05 +— _— Concentration en Pb
Cérusite

2,00E-05 +— —

0,00E+00 T T . )

Sans 02 02 C02 02+C02
ni CO2

La dissolution des carbonates de Zinc (smithsonite) et de Plomb (cérusite) est principalement
contrblée par la présence de dioxyde de carbone dissous dans I'eau. La présence de matiére
organique en profondeur peut donc influée sur la dissolution de ces composés.

Remarque : Tout ce qui concerne la modélisation sur PHREEQC concerne la dissolution des
minerais mais ne concerne pas l'adsorption des éléments Zn et Pb a la surface de la matiére
solide ce qui induit une erreur quant a la réalité dans le milieu. Ceci nous posera un
probléme par la suite.

Point important :

Site internet aquavalor ( )

L'eau de pluie est essentiellement composée de sulfate, de sodium, de calcium, d’ammonium
ainsi que d‘autres éléments a I'état de traces. Il est clair que la composition moyenne de
I'eau de pluie est trés variable en fonction de la géographie mais également des
caractéristiques environnementales. Les seules analyses de qualité de I'eau de pluie ont été
réalisées aux laboratoires de Liege en Belgique.

II est clair que la composition de I'eau de pluie aura une influence sur le lessivage des sols
présents sur le site et sera variable dans le temps.
A I'équilibre :

¢ la concentration en oxygéne dissous dans I'eau de pluie varie suivant la température.
A 12°C, la concentration maximale d‘oxygéne dissous est de 10 mg/L tandis qu’a
24°C, elle est de 8 mg/L. Par la suite, lors de la modélisation, la concentration en
oxygene dissous sera donc de 10 mg/L.

39


http://www.aquavalor.fr/qualite_eau-de-pluie.php

e la concentration en dioxyde de carbone a le méme comportement que I'oxygeéne. Par
la suite, la concentration en CO, dans I'eau de pluie sera de 2,18.10™ mg/L.

Concentration moyenne de |'eau de pluie :
Nitrates : 1,5 mg/l de NO3 2-
Ammonium : 0.022 mg/| de NH4+
Chlorures : 6.5 mg/I de CI-
Sulfates : <8 mg/I de SO4
Manganese : 0.21 mg/I de Mg
Zinc : 466 mg/l de Zn
Fer : <50 mg/I de Fe
Cadmium : <10 mg/l de Cd
Plomb : <50 mg/I de Pb

Investigations complémentaires :

Ces valeurs de concentrations en éléments dissous dans l'eau de pluie est extrémement
variable temporellement et spatialement. Des analyses ont été effectués par le bureau
d'étude TESORA et Mr Dubéarnes sur les poussieres mais pas sur l'eau de pluie elle-méme. 1/
serait donc important danalyser les concentrations des éléments traces métalligues de l'eau
de pluie afin d'avoir un flux d'entrée de ces éléments.

Bien que les résultats obtenus sur PHREEQC soit tres éloignés des valeurs obtenus sur les
essais de lixiviation et des analyses effectués par le laboratoire extérieur, nous avons
cependant procéder a une premiére approche de modélisation de transport géochimique sur
PHREEQC synthétisée dans la Figure 19.
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Solution O

Equilibrium phases 1-3 :
Smithsonite / Cérusite /
Quartz / Dolomite

Equilibrium phases 3-8 :
Smithsonite / Cérusite /
Quartz / Dolomite / Calcite

Solution 1-16

Equilibrium phases 8-10:
Quartz / Calcite / Dolomite

Equilibrium phases 10-16:
Quartz / Calcite / Dolomite

Avec :

e Solution 0: solution entrante dans le systtme en équilibre avec les pressions
partielles atmosphériques en dioxygene et dioxyde de carbone.

e Solution 1-16 : solution déja présente dans le modele non polluée.

e Equilibrium phases X — X : phases minérales en équilibre avec les solutions

e Transport avec un pas de temps correspondant avec le temps de mise en place des
terrils.

Les résultats n‘ont pas été représentés ici du fait des valeurs de concentrations tres
supérieures pour les éléments Plomb, Zinc et Cadmium par rapport aux valeurs de
concentrations sur les lixiviats. Cela met en évidence que les phénoménes en présence dans
le milieu étudié sont beaucoup complexe qu’une approche simplifiée sur PHREEQC.

La modélisation géochimique doit prendre en compte beaucoup d’éléments qui se produisent
au sein du milieu : Adsorption - Relargeage, Précipitations, Dissolutions, Réactions et
Echanges ioniques. Par conséquent, il est tres difficile de représenter la totalité des réactions
potentielles pouvant se produire dans le milieu.
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Pour comparer, dans la plupart des études réalisées sur les éléments traces métalliques, le
Zinc migre plus rapidement dans les sols alors qu’en l'occurrence dans le cas présent, la
rétention du Zinc est treés importante dans le toit des alluvions.

C'est pourquoi nous avons préféré réaliser une modélisation analytique en 1 dimension a
I'aide de la formule du transport pour élaborer une premiére prise de point de vue afin de
comprendre et d'assimiler le transport des éléments Zn et Pb.

L'objectif de cette modélisation analytique est de retrouver I'évolution de la concentration
des éléments Zinc et Plomb en fonction de la profondeur (modélisation en 1 dimension).
Pour se faire toutes les composantes utiles a la réalisation de la modélisation analytiques
doivent étre préalablement définies.

L'équation de modélisation du transport et dispersion de solutés (ici Zn et Pb) est la
suivante :

Co x —vt
) = erfe ()
L

Avec :

e C(x,t): Concentration du soluté en fonction de la distance (ici profondeur) et du
temps en mg/L ;

e (,: Concentration initiale (ici en sortie de terrils) en mg/L ;

e erfc: fonction d'erreur (erfc(x) = 1 — erf(x) et erf(x) = %foxe‘uz du) ;

e x: distance (ici profondeur) en m

vitesse d'infiltration

e v: vitesse de pores ( )enm/s;

porosité
e t:tempsens;
e, : dispersivité longitudinale en m.

Attention, ici la vitesse de pores doit prendre en compte un facteur de retard R¢ des éléments
Pb et Zn présent naturellement. Le facteur de retard prend en compte la sorption de
I'élément a la surface du solide mais aussi sa libération dans la phase liquide sujette a
I'écoulement. Par conséquent, la vitesse de pores doit étre divisée par ce facteur de retard.
La formule du facteur de retard est la suivante :

1—n
Rf=1+Tpst

Avec :

e Ry : facteur de retard ;
e 1 : porosité ;
e p,: masse volumique du solide en kg/L
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e K,: coefficient de partition entre le solide et Ila phase dissoute
Concentration sur le solide
( : ") en L/kg.
Concentration dans le liquide

Pour obtenir une modélisation analytique viable, il est donc primordial de définir et quantifier
toutes ces composantes dans un premier temps.

Concentration initiale (C,) :

La valeur de la concentration initiale est prise en sortie de terrils. En effet, le point le plus
important an niveau de cette étude est de comprendre comment les principaux éléments (Zn
et Pb) se comportent au niveau du site.

Ces concentrations seront prises sur les résultats sur lixiviats moyens a 3 métre de
profondeur que nous avons réalisés au laboratoire ENSEGID : 1,35 g/L pour le Zn et 0,06
mg/L pour le Pb.

Remarque :

Ces valeurs sont réellement discutables car elles correspondent aux résultats sur lixiviats et
donc aux éléments disponibles mais également adsorbés a la surface des grains de sols et
donc pas a ce qui est facilement mobilisable. Nous verrons par la suite que ces valeurs de
concentrations ont été légerement surestimées.

Vitesse de pores (v) :

Pour obtenir cette vitesse de pores, il est donc indispensable donc de définir la vitesse
d'infiltration. Cette vitesse d'infiltration n’est autre qu'ici la précipitation efficace (précipitation
totale — évapotranspiration) au niveau de la zone d’étude.

Le schéma simplifié (Figure 20) suivant illustre la zone d’étude.

Les données de précipitations sont issues des mesures effectuées par la station
pluviométrique de Mr Delmot au Mas des Avinieres a proximité du site. Elles font état
d’environ 1430 mm/an de précipitations moyennes

Aucune donnée d'évapotranspiration n'est disponible a proximité immédiate du site.
Cependant, des données sont disponibles sur internet. Ces données font état d’environ 600
mm/an d'évapotranspiration moyenne (pour Avignon : 100 km a I'Est).

Par conséquent, les précipitations efficaces moyennes au niveau de la zone d’étude sont
d’environ 830 mm/an. Ceci nous donne lors une vitesse d'infiltration de 830 mm/an ou
encore 2,2 mm//jour équivalent a 2,63.10® m/s.
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Précipitation movenne : 1430 mm/an

. Evapotranspiration moyenne : environ 600 mm/an

1 Terrils

NS=bm

_____________________ $---Y=| > Anvions

La valeur de porosité des sols en présence au niveau de la zone d'étude pose par contre un
certain degré d'incertitude. En effet pour mesurer le rapport entre le volume de vide et le
volume total, il faut pour cela un sol non remanié et donc intact. Cette mesure pourrait se
faire a l'aide d’'une carotte intacte des terrils mais aussi une carotte intacte des alluvions.
Dans le cas présent, nous avons estimé une porosité moyenne de 0,25. Bien sur ceci reste
discutable.

Avec une vitesse d'infiltration de 2,63.10° m/s et une valeur de porosité d’environ 0,25, la
vitesse de pores est donc égale a 1,05.107 m/s.

Remarque :

1) La valeur d'infiltration reste discutable car les approximations faites ne prennent pas
en compte |‘éventualité de la saturation des sols et donc du ruissellement lors
d'épisodes pluvieux de fortes intensités et de courtes durées (alors que la zone
d’étude est localisée dans une région sujette aux épisodes cévenoles). Ceci diminuera
alors la quantité de précipitation efficace s'infiltrant dans les sols.

2) Pour une valeur de porosité de 0,20, la valeur de vitesse de pores serait de 1,32.10”
m/s. La variation est donc minime (2,7.10® m/s). La quantification des précipitations
efficaces réelles au niveau de la zone d'étude reste alors primordiale pour réaliser une
modélisation analytique précise.

Temps (t) :

Le temps auquel nous voudrions nous situés dans la modélisation est en réalité celui qui
correspond a la date de mise en place des terrils. D'aprés le bureau d'étude TESORA, la date
de mise en place des terrils au niveau des Pz 1, 2 et 3 se situerai dans les années 1920-
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1930. Par différence par rapport a la date de réalisation de cette étude, on peut donc
estimer ce temps a environ 90 ans soit environ 2,84.10° s.

Masse volumique du solide (p.) :

La mesure de la masse volumique du solide doit étre réalisée directement sur les
prélévements mais faute d’avoir des échantillons en quantité suffisante lors de la réalisation
de I'étude, nous n‘avons obtenir cette donnée. Par défaut, nous avons utilisé la masse
volumique du Quartz qui est de 2,65 kg/L.

Par la suite et lors de modélisation plus poussée, il serait tres important de quantifier a la
fois la masse volumique des terrils mais aussi la masse volumique des alluvions.

Coefficient de partition (K,) :

Le coefficient de partition se définit comme le ratio entre la concentration présente sur le
solide C; et celle présente dans I'eau C,.

Le bureau d'étude TESORA ayant mesuré les concentrations des éléments Zn et Pb sur le
solide a laide de la Fluorescence X, nous avons donc réalisé le rapport entre ces
concentrations sur le solide en mg/kg et les valeurs obtenus sur lixiviations au laboratoire
ENSEGID en mg/L. Les Figures 21 et 22 illustrent les résultats obtenus.

Zinc

Zinc

300000

(Zinc)
250000

y=61106x + 19312
R2=0,8621
200000

150000

100000

50000 /

0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Concentration sur les lixiviats (mg/L)

Concentration sur le solide "Fluo X" (mg/kg)

——Linéaire
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Plomb
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Le coefficient de partition n'est défini normalement que pour un ratio entre les
concentrations sur le solide et les concentrations dans le liquide constant. Ceci se vérifie sur
les graphes par une droite de régression affine passant par l'origine.

On remarque sur ces deux graphiques que ce n'est pas le cas. De plus, dans les études
jusque la réalisées sur les coefficients de partition (Figure 23), les valeurs de K, sont tres
élevées. Normalement le Ky pour le Zinc est inférieur a 1 000 or dans le cas de nos
expériences celui-ci est supérieur a 10 000 L/kg. Pour le Plomb, dans le cas de notre étude,
le K4 est supérieur a 100 000 L/kg alors que dans la littérature celui-ci est supérieur a 1 000.
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(a) Quelques isothermes de sols : moyenne €tabli pour le calcul des SSL et
¢tude comparative sur 15 sols de (Weng et al., 2001) ; (b) Exemple de I’adsorption de
Cd sur un grand nombre de sols (EPA) : variation du Kd.

Par conséquent, le calcul du coefficient de partition que nous avons réalisé a partir de nos
expériences et des résultats obtenus par Fluorescence X n'est pas applicable sur la
modélisation que nous avons réalisée et présentée par la suite. Ce coefficient sera adapté en
fonction des résultats obtenus lors de la modélisation.

Dispersivité longitudinale (¢,) :

La dispersion longitudinale peut se définir comme I'étalement de la concentration en polluant
(ici les éléments traces métalliques) du aux différences de vitesses des particules dans un
milieu poreux.

Dans le cas présent, et tout comme le coefficient de partition, ce facteur va devoir étre
adapté en fonction des résultats de la modélisation et des résultats issus des analyses sur
lixiviats.

La Figure 24 qui suit illustre une premiére approche de modélisation pour le transport du
Zinc en 1D au niveau du Pz 1.

Remarque : Il est important de préciser que pour tous les graphes suivants le niveau a 0 m
de profondeur correspondent en fait a la profondeur 3 m réelle c'est-a-dire le mur des terrils.

Pour rappel, seule la vitesse de pore n‘est pas discutable ou du moins du méme ordre de
grandeur. C'est pourquoi, nous avons décidé de réaliser une deuxiéme approche de
modélisation (Figure 25) avec d’autres parametres afin de les comparer entre elles.
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Approche de modélisation de la concentration en Zn

Concentration en Zn (mg/L)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

16 1,8

. =0==50 ans
£

‘_3’ =90 ans
§ ——Pz1

Lo

=

[a

Figure 24 : Premiére approche de modélisation pour les concentrations en Zinc
Les différents parametres prient pour la réalisation de ce modeéle analytique simplifié sont synthétisés dans le tableau suivant :

Tableau 5 : Paramétres utilisés pour la premiére approche de modélisation

Co (mg/L) | v(m/s) n Kq (L/kg) | ps (kg/L) Rf o (m)
3 1,04E-07 | 0,25 500 2,65 3976 0,0015
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Approche de modélisation de la concentration en Zn

Concentration en Zn (mg/L)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
. =050 ans
£
‘,:_: =90 ans
§ == Pz1
L
e
[a

Figure 25 : Deuxiéme approche de modélisation pour les concentrations en Zinc
Les différences sont peu visibles pourtant les facteurs pris pour cette deuxieme approche sont bien différents (voir tableau suivant).

Tableau 6 : Paramétres utilisés pour la deuxiéme approche de modélisation

Co (mg/L)

v (m/s)

n

Kq (L/kg)

ps (ke/L)

Rf

o, (m)

3,2

1,04E-07

0,15

150

2,3

1956

0,001
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Les deux approches de modélisation réalisées montrent une certaine cohérence sur les deux
premiers metres et ceci malgré les différences numériques prises pour les paramétres utiles
a la modélisation. Cependant, les concentrations sur lixiviats au niveau du Pz1 entre 2 et 6 m
sont supérieures par rapport aux deux approches de modélisations.

La mesure de la porosité, masse volumique et coefficient de partition des terrils ainsi que des
alluvions restent cependant indispensable afin de se fixer clairement et définitivement des
valeurs numériques pour la réalisation de la modélisation analytique.

Des expériences en laboratoire pour déterminer le coefficient de partition peut également
étre réalisé. Pour se faire, un protocole visant a fixer a différentes valeurs les concentrations
des éléments Zn et Pb dans le liquide pour déterminer lorsque I'équilibre est atteint, les
concentrations en Zn et Pb adsorbés sur le solide. Il faudrait pour ceci une grande quantité
de sols (terrils et alluvions) et multiplier les expériences a différentes degrés de
concentrations en solutés des éléments Zn et Pb pour obtenir le méme type de droite que les
figures 21 et 22.

Une méme approche de modélisation peut étre réalisée pour le Plomb mais comme nous
I'avons fait pour le Zinc, les parametres doivent étre préalablement définis de facon précise.
Nous n‘avons pas trouvé intéressant d’intégrer une simple figure pour vous montrer que
nous avons fait quelque chose. Cependant, il est important de préciser que seul le coefficient
de partition Ky sera différent entre I'approche de modélisation du Zinc et du Plomb.

Attention, il est important de rappeler que les concentrations sur lixiviats proviennent a la
fois de la partie mobile de liquide et de la partie immobile de liquide ainsi que des éléments
adsorbées sur les particules de sols. Dans les approches de modélisations réalisées, nous
avons simplement pris en compte une méthode simplifiée ou I'approche géochimiste n’est
pas prise en compte (précipitations ou dissolution de composés...).
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Conclusion

Cette étude, réalisée sur 3 mois, nous a permit de toucher du doigt toute la complexité qui
peut exister la réalisation d'une modélisation (géochimique ou analytique). Le fait que ce site
soit réel et pose un probleme pour la population nous a vraiment impliqués dans cette étude
et nous a fait apprécier cette étude de bout en bout.

La réalisation d'une telle étude prend beaucoup plus temps et c’est le principal probléeme que
nous avons rencontré pendant ces 3 mois. Un milieu naturel n‘est jamais ou presque jamais
compréhensible et analysable dans un laps de temps aussi court.

Ce que nous avons voulu vous montrer dans ce présent rapport est que nous pouvons
arriver a toucher du bout du doigt ce qu’il se passe réellement dans le milieu naturel du
bureau d'étude mais ceci se fait au détriment de simplifications pour lesquelles il faut
prendre des pincettes.

L'une des meilleures méthodes pour se rapprocher des conditions réelles du milieu et qui
peut étre réalisée dans le cas de cette étude complexe est de développer des essais en
colonnes : c'est-a-dire sur des carottes de sols de la zone d'étude ou l'on va pouvoir
directement mesurer a la fois les différents parametres utiles a la modélisation analytique
mais aussi mesurer directement les flux de sortie des ions Zn et Pb problématique dans le
cas de cette étude. Cette méthode permettrait de déduire directement si chacun des terrils
au niveau de Saint-Laurent-Le-Minier impactent réellement les eaux souterraines ou si les
eaux souterraines sont ou ont été impactés par des sources antérieurs ou plus en amont
hydraulique ou naturellement par la présence des minerais tels que la smithsonite, la
cérusite ou la galéne.

Les deux rédacteurs que nous sommes conseillent donc de réaliser des essais sur colonnes
pour voir réellement comment se comportent les sols en présence au niveau de d'étude car
aucune modélisation aussi complexe quelle soit ne pourra reproduire la réalité du milieu.
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ANNEXE 1 :
Coupes synthétiques des piézometres
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eaugéd - TESORA ADEME - SAINT LAURENT LE MINIER - ANALYSES EAUX SOUTERRAINES - PIEZOMETRES Tableau a
Limos o Pz1 Pz2 Pz3 Pz4 Pz5
Déstgnation diéchantilon JZ'ZTQEZS Bassin 1 - Calcaires (16 m) Bassin 1 - Alluvions (9 m) Bass.in. 1- Dépots Papéterie Sud - Calcaires (12 m) Papéterie Sud - Colluvions et calcaires
miniers (3 m) (7.m)
DATE 27/06/12 | 27/08/12 27/06/12 | 27/08/12 27/06/12 | 27/08/12 27/06/12 | 27/08/12 27/06/12 | 27/08/12
Mode prélévement P(1) | P(1) P(2) | P(2) Sec | Sec P(3) | P(3) P(4) | P(4)
Température °C <25 152 | 19,9 17,8 21 13 13,4 | 14,1 154 | 19,9
Conductivité ps/cm a 25°C|200 a 1100 405 | 397 404 | 394 2350 467 | 410 442 | 423
pH 6,5a9 | 814 | 7,55 7,97 | 7,53 7,84 | 7,42 7,78 | 7,12
02%
Redox mv 178,4 | 153 1748 | 171 238,5| 157 210,9 | 151
Cations, anions et éléments non métalliques
Hydrogénocarbonates (HCO3)| mg/l E/L 240 - 230 - 270 - 260 -
Chlorures (Cl) mg/l E/IL 250 4,1 - 41 - 4,5 - 4,2 -
Nitrates (NO3) mg/l E/L 50 2,2 - 2,1 - 3,8 - <1 -
Nitrates (NO3-N) mg/l E/L 0,5 - 0,47 - 0,86 - <0,23 -
Sulfates (S04) mg/l E/IL 250 15 - 13 - 20 - 20 -
Carbonate (CO3) mg/l E/IL 0 - 0 - 0 - 0 -
Calcium (Ca) mg/l E/IL 67 - 68 - 600 - 920 -
Fer (Fe) mg/l E/L 0,27 | 0,17 0,025 | 0,2 30 2 10 1,6
Potassium (K) mg/l E/IL 1 - 0,69 - 4,8 - 54 -
Magnésium (Mg) mg/l E/L 14 - 14 - 70 - 36 -
Manganeése (Mn) ug/l E/IL 31 27 22 32 1200 | 120 330 86
Sodium (Na) mg/l E/L 200 53 - 4,9 - 7,3 - 6,8 -
Phosphore (PO4-P) mg/l E/L 0,34 - 0,049 - 4 - 1,5 -
Métaux
Antimoine (Sb) ug/l E/L <10 <10 <10 <10 15 12 <10 <10
Arsenic (As) pg/l EIL 250 <10 | <10 <10 | <10 93 <10 21 <10
Plomb (Pb) ug/l E/L 50 19 13 15 17 860 74 250 48
Cadmium (Cd) g/l EIL 1,1 1 1,5 2 7,7 0,7 5,1 0,7
Chrome (Cr) ug/l E/L 250 4 <1 7 39 5 22 6
Nickel (Ni) ug/l E/L 5 2 <2 4 53 4 25 6
Strontium (Sr) ug/l E/IL 77 85 69 85 320 94 770 180
Thallium (TI) ug/l E/L <3 <3 <3 <3 12 <3 12 <3
Zinc (Zn) g/l EIL 210 | 250 240 | 270 3200 | 290 690 | 110
Mercure (Hg) ug/l E/L 200 <0,2 1.1 <0,2 | <0,2 <0,2 | <0,2 <0,2 | <0,2

* En bleu : Limites de qualité Arrété 1/11/2007

Modes de prélévement : EJ : Echantillonneur Jetable ;

Analyses :
WESSLING

[ ]
]

Valeur supérieure a la limite de qualité de I'arrété du 01/11/2007

* En vert : références de qualité Arrété 1/11/2007

Pompe (1) : Pompe électrique immergée ; le numéro entre parenthése indique I'ordre des prélévements au cours de la campagne

Valeur supérieure a la référence de qualité de I'arrété du 01/11/2007

[ ]
]

Concentration élevée (pas de référence de qualité réglementaire)

Concentration anormale, valeur modérée




eau gé‘ cTESORA ADEME - SAINT LAURENT LE MINIER - ANALYSES EAUX SOUTERRAINES - SOURCES Tableau b
Désignation d'échantillon re%%ﬁc%setde Source 1 - Galerie haute "Maison Delmot" Source 2 - Galerie basse "Bassin poissons" Source 3 - sud |Source 4 barrage

DATE 27/06/12 | 28/08/12 27/06/12 | 28/08/12 27/06/12 27/06/12
Mode prélévement
Température °C <25 13,8 14 13,1 13,5 15,2 18,5
Conductivité uS/cm & 25°C| 200 4 1100 493 468 904 916 581 404
pH 6,529 8,58 8,26 8,38 7,94 8,55 8,11
02 % mg/| 9,84 9,98
Redox mV 265,8 158 201,2 187 189,1 196
Cations, anions et éléments non métalliques
Hydrogénocarbonates (HCO3) mg/l E/L 190 - 380 - 330 240
Chlorures (Cl) mg/l E/L 250 3,9 - 7,5 - 5 4.1
Nitrates (NO3) mg/l E/L 50 1,7 - <1 - <1 1,8
Nitrates (NO3-N) mg/l E/L 0,38 - <0,23 - <0,23 0,41
Sulfates (S04) mg/l E/L 250 97 - 210 - 40 14
Carbonate (CO3) mg/l E/L 0 - 0 - 2,4 0
Calcium (Ca) mg/l E/L 69 - 10 - 68 64
Fer (Fe) mg/l E/L 0,22 0,057 0,068 0,11 0,074 0,036
Potassium (K) mg/l E/L 1,3 - 0,65 - 0,97 0,66
Magnésium (Mg) mg/l E/L 24 - 53 - 34 15
Manganése (Mn) ug/l E/L 27 30 20 32 17 19
Sodium (Na) mg/l E/IL 200 47 - 11 - 5,2 5
Phosphore (PO4-P) mg/l E/L 0,055 - 0,03 - <0,03 0,077
Métaux
Antimoine (Sbh) ug/l E/L <10 <10 <10 <10 <10 <10
Arsenic (As) ug/l E/L 250 <10 <10 14 13 <10 <10
Plomb (Pb) ug/l E/L 50 40 16 <10 <10 <10 21
Cadmium (Cd) ug/l E/L 0,8 0,7 <0,5 <0,5 <0,5 2
Chrome (Cr) ug/l E/L 250 1 1 <1 <1 1 1
Nickel (Ni) g/l E/L 5 3 <2 <2 2 <2
Strontium (Sr) ug/l E/L 57 64 3300 9000 60 69
Thallium (TI) pg/l E/IL 7 4 <3 <3 <3 5
Zinc (Zn) ug/l E/L 610 540 14 49 210 260
Mercure (Hg) pg/l E/IL 200 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2

* En bleu : Limites de qualité Arrété 1/11/2007

Analyses : WESSLING

* En vert : références de qualité Arrété 1/11/2007

[ ] Valeur supérieure a la limite de qualité de I'arrété du 01/11/2007
[ Valeur supérieure a la référence de qualité de l'arrété du 01/11/2007

[ Concentration élevée (pas de référence de qualité réglementaire)

[ Concentration anormale, valeur modérée



eau gé‘ <-TESORA ADEME - SAINT LAURENT LE MINIER - ANALYSES EAUX DE SURFACE Tableau ¢
Limites et

Désignation d'échantillon ézfzzear:ﬁzs* Crenze Vis Amont Vis Aval
DATE 28/06/12 | 28/08/12 28/06/12 | 28/08/12 28/06/12 | 28/08/12
Temps prélévement Sec Pluie Sec Pluie Sec Pluie
Température °C <25 19 17,5 18,7 17,9 20,1 18,1
Conductivité usfem a25°C[200 a 11000 815 424 395 364 408 118
pH 6,5a9 8,75 8,21 8,64 8,3 8,74 8,14
02% mgl/l 9 8,7 7,8
Redox mV 178,5 149 183 202 174 205
MES mg/l E/L <0,1 46 1,6 1,6 0,4 74
Cations, anions et éléments non métalliques
Hydrogeénocarbonates (HCO3)| mg/I E/L 270 - 240 - 240 -
Chlorures (Cl) mg/l E/L 250 54 - 5,6 - 4.3 -
Nitrates (NO3) mg/l E/L 50 <1 - 3,8 - 2 -
Nitrates (NO3-N) mg/l E/L <0,23 - 0,86 - 0,45 -
Sulfates (SO4) mg/l E/L| 250 250 - 9,2 - 13 -
Carbonate (CO3) mg/l E/L 4.8 - 0 - 1,2 -
Calcium (Ca) mg/l E/L 110 - 63 - 61 -
Fer (Fe) mg/l E/L 0,075 0,59 0,053 1,3 0,048 1,3
Potassium (K) mg/l E/L 2 - 0,62 - 0,63 -
Magnésium (Mg) mg/l E/L 52 - 14 - 15 -
Manganeése (Mn) pg/l E/IL 30 87 21 40 18 96
Sodium (Na) mg/l E/L| 200 6,8 - 4,6 - 4,4 -
Phosphore (PO4-P) mg/l E/L 0,08 - <0,03 - 0,1 -
Métaux
Antimoine (Sb) pg/l E/IL 13 15 <10 20 <10 13
Arsenic (As) pg/l E/IL 250 <10 <10 <10 <10 <10 11
Plomb (Pb) pg/l E/L 50 10 64 <10 <10 <10 180
Cadmium (Cd) pg/l E/L 1,4 4 <0,5 <0,5 <0,5 2
Chrome (Cr) pg/l E/L 250 <1 2 1 3 2 6
Nickel (Ni) pg/l E/IL 7 6 <2 <2 <2 4
Strontium (Sr) pg/l E/IL 250 160 62 78 67 85
Thallium (TI) pg/l E/L 9 5 <3 <3 6 <3
Zinc (Zn) pg/l E/IL 490 670 12 560 29 410
Mercure (Hg) pg/l E/IL 200 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2

* En bleu : Limites de qualité Arrété 1/11/2007 * En vert : références de qualité Arrété 1/11/2007
:| Valeur supérieure a la limite de qualité de 'arrété du 01/11/2007
\:| Valeur supérieure a la référence de qualité de I'arrété du 01/11/2007

Analyses :
WESSLING

:‘ Concentration élevée (pas de référence de qualité réglementaire)
\:] Concentration anormale, valeur modérée




ANNEXE 3 :

Résultats des analyses au laboratoire
ENSEGID
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(mg/L) Al1670 As1890 Ba4934 Cal840 Cd2144 Cr2677 Cs4603 Cu3247 Fe2382 K_7664 Li6707 Mg2790 Mn2576 Na5889 Ni3414 Pb1822 S_1807 Sr4077 Zn2062
l.la 0,0016 -0,0006 0,0076 151,2 0,1136 0,0003(i -,0094 0,001 0,0031 1,11 0,0007 0,5617 0,1315 0,1579 0,0054 0,0817 14,56 0,0795 3,403
1.2a 0,0012 -0,001 0,0184 107,2 0,1765 0,0007[i ,0497 0,0011 0,0004 1,121 0,0007 1,525 1,049 0,3521 0,0027 0,0903 8,984 0,0738 3,365
1.3a 0,0039 0,0008 0,0309 91,57 0,0884 0,0003[i -,0747 0,0019 0,0038 1,058 0,0009 1,244 0,4048 0,2762 0,0022 0,071 6,674 0,0751 1,745
1l.4a 0,0054 -0,0006 0,0368 65,13 0,0142 0,0004/i ,0251 0,0013 -0,0004 1,14 0,0008 0,9552 0,0534 0,2285 0,0006 0,0487 3,079 0,0606 0,3753
1.5a 0,0021 0,0008 0,0622 50,37 0,0016 0,0003([i -,0919 0,0005 -0,0016 0,8204 0,0009 1,048 0,0185 0,3437 0,0016 0,0205 0,9519 0,0637 0,0683
1.6a 0,0055 0,0008 0,0414 46,8 0,0016 0,0002(i -,0992 0,0011 -0,0013 0,6218 0,0012 1,014 0,0148 0,3021 0,0013 0,0187 1,168 0,0515 0,0525
1.7a 0,0058 -0,0003 0,0617 43,57 0,0019 0,0002[i ,0504 0,0006 -0,002 0,897 0,0008 1,172 0,0152 0,306 0,0009 0,0238 0,7313 0,0506 0,0627
1.8a 0,012 -0,0002 0,0821 43,14 0,0018 0,0002(i -,1747 0,0008 -0,0013 0,7439 0,001 1,249 0,015 0,3845 0,0007 0,0211 0,5498 0,0517 0,0466
1.9a 0,0499 0,0001 0,1492 43,65 0,0005 0,0003(i -,0700 0,0043 -0,0009 0,7452 0,0005 0,9615 0,0031 0,2349 0,0012 0,003 0,2705 0,0571 0,0111
1.10a 0,0494 0 0,0543 36,13 0,0003 0,0003(i -,1056 0,0006 -0,0022 0,9738 0,0004 1,609 0,001 0,1616 0 0,0029 0,2476 0,0575 0,0123
1l.1la 0,0353 0,0004 0,0261 41,63 0,0003 0]i -,0824 0,0004 -0,0025 1,447 0,0006 2,113 0,0012 0,2216 0,001 0,0027 1,021 0,0896 0,0124
1.12a 0,0341 0,0006 0,0216 54,56 0,0003 0,0001[i ,1064 0,0005 -0,0023 2,491 0,0009 3,609 0,0008 0,3157 0,0024 0,0006 2,181 0,1169 0,0027
1.13a 0,0364 0,0007 0,0191 49,73 0,0004 0,0002[i ,0253 0,0006 -0,0022 1,877 0,0008 3,12 0,001 0,2235 0,0023 2,09 0,082 0,0033
1.14a 0,041 0,0008 0,0234 45,63 0,0003 0]i ,0622 0,0005 -0,0018 2,388 0,0007 2,59 0,001 0,1689 0 0,001 1,38 0,0772 0,0044
1.15a 0,1852 0,0004 0,0203 49,43 0,0005 0,0001(i -,1520 0,0007 -0,0014 A xrsxx 0,0009 3,435 0,0007 0,2837 0,0021 0,0026 1,904 0,1027 0,0039
Pzl 1.16a 0,0851 -0,0002 0,0116 47,96 0,0004 0,0002[i -,0706 0,0007 -0,0017 1,717 0,0009 2,874 0,0005 0,2829 0,002 1,542 0,1145 0,0024
1.1b 0,0013 -0,0002 0,0084 142,3 0,0994 0,0002[i -,0237 0,0009 0,002 0,8324 0,0006 0,5403 0,1107 0,1741 0,0008 0,0784 13,12 0,0726 3,17
1.2b 0,0064 -0,0001 0,017 109,8 0,1493 0,0005(i -,0138 0,0009 0,0004 0,8627 0,0007 1,256 0,8804 0,3866 0,0043 0,0822 9,207 0,0703 2,645
1.3b 0,0026 0,0004 0,0308 79,05 0,0682 0,0003(i -,0325 0,0017 0,0005 1,041 0,0008 1,036 0,3224 0,2544 0,0019 0,0572 5,088 0,0686 1,352
1.4b 0,0055 0,0002 0,0348 69,43 0,0118 0,0002[i ,0516 0,0013 0,0009 1,355 0,0008 1,025 0,0513 0,2502 0,0019 0,0424 3,68 0,0632 0,299
1.5b 0,0052 0,0006 0,0609 43,45 0,0016 0,0001[i -,1087 0,0005 -0,0013 0,7472 0,0008 0,9319 0,0161 0,3042 0,0016 0,0203 0,7304 0,0541 0,0598
1.6b 0,0056 0,0009 0,0401 48,22 0,002 0,0002(i -,2267 0,0007 -0,0015 0,6818 0,0011 0,9893 0,0191 0,2676 0,0007 0,0217 1,293 0,053 0,0725
1.7b 0,0092 0,0001 0,0612 44,99 0,002 0]i ,0099 0,0009 0,0004 0,9348 0,0007 1,244 0,0142 0,378 0,001 0,0218 0,8123 0,0518 0,0638
1.8b 0,0118 0,0006 0,1012 41,48 0,0019 0,0001 (i -,0330 0,0007 -0,0003 0,623 0,0008 1,039 0,0148 0,311 0,0006 0,0195 0,4389 0,0509 0,0432
1.9b 0,0377 0,0003 0,0971 38,09 0,0006 0]i 1642 0,0005 -0,0021 0,6002 0,0004 0,7921 0,0031 0,205 0,0001 0,0042 0,3096 0,0476 0,0157
1.10b 0,1519 0,0002 0,0509 37,37 0,0003 0,0003(i -,2550 0,0005 -0,002 1,012 0,0004 1,61 0,0012 0,1715 0,0013 0,0037 0,2568 0,0582 0,0142
1.11b 0,0324 -0,0001 0,0249 41,76 0,0002 0,0001(i -,1240 0,0005 -0,0024 1,685 0,0006 2,211 0,0012 0,2233 0,0019 0,0024 0,954 0,0881 0,012
1.12b 0,0324 0,0002 0,0184 49,81 0,0002 0,0001[i ,0768 0,0004 -0,0023 2,06 0,0008 3,138 0,0008 0,2646 0,0021 0,0018 2,096 0,1042 0,0052
1.13b 0,0402 -0,0004 0,0205 64,63 0,0003 0,0003|i ,0777 0,0007 -0,0013 2,415 0,0009 3,492 0,0012 0,2909 0,0025 0 3,341 0,1005 0,0039
1.14b 0,0589 -0,0002 0,0296 44,41 0,0003 0,0001[i ,0467 0,0004 0,0003 1,579 0,0007 2,75 0,0012 0,175 0,0015 0,0004 1,09 0,078 0,0057
1.15b 0,0538 0,0007 0,0205 52,79 0,0004 0,0001(i -,0764 0,0006 -0,0022 1,996 0,001 3,57 0,0007 0,2994 0,0014 0,0016 2,236 0,111 0,0026
1.16b 0,0656 -0,0003 0,0108 46,53 0,0004 0,0001[i ,0666 0,0004 -0,0017 1,934 0,0009 3,021 0,0005 0,2919 0,0023 0,0012 1,391 0,1142 0,0028

(mg/L) Al1670 As1890 Ba4934 Cal840 Cd2144 Cr2677 Cs4603 Cu3247 Fe2382 K_7664 Li6707 Mg2790 Mn2576 Na5889 Ni3414 Pb1822 S_1807 Sr4077 Zn2062
2.la 0,0004 0,0006 0,0364 54,16 0,1015 0l]i -,0067 0,0009 -0,0017 1,008 0,0004 0,8133 0,0938 0,1667 0,0004 0,057 1,66 0,0675 2,491
2.2a 0,0004 -0,0006 0,0132 1155 0,1375 0,0003(i -,1262 0,0007 -0,002 1,947 0,0006 0,9987 0,1623 0,1791 0,0018 0,0703 10,79 0,0663 2,504
2.3a 0,0003 0,0005 0,0249 72,2 0,1 0,0003(i -,0910 0,0015 -0,0026 1,215 0,0008 1,216 0,6253 0,3202 0,0011 0,0648 4,825 0,0595 1,817
2.4a 0,0161 -0,0007 0,0935 44,34 0,0068 0,0001[i ,1611 0,001 -0,0011 0,6851 0,0006 0,58 0,0172 0,1587 0,0006 0,0396 0,6142 0,0526 0,1362
2.5a 0,0302 0,0009 0,0452 57,94 0,0078 0,0002[i ,1091 0,0008 0,001 0,8775 0,0012 1,158 0,1008 0,2752 0 0,0416 2,641 0,0577 0,1863
2.6a 0,0039 0,0009 0,0683 48,91 0,0033 0,0001(i -,1341 0,0007 -0,0026 0,8022 0,001 1,209 0,0388 0,3333 0,0003 0,0275 0,8493 0,0603 0,1244
2.7a 0,0552 0,0006 0,1858 39,14 0,0008 0,0001[i ,0608 0,0008 -0,0029 0,4308 0,0005 0,7695 0,0038 0,1139 0,0008 0,0095 0,1789 0,0499 0,023
P22 2.8a 0,0971 0,0008 0,2126 39,23 0,0006 0,0001[i ,1508 0,0009 -0,0021 0,4201 0,0005 1,201 0,0026 0,1998 0,0007 0,0094 0,1431 0,0533 0,0167
2.1b 0,0019 -0,0002 0,0365 48,49 0,0769 0,0001(i -,0814 0,0009 -0,0026 1,441 0,0003 0,7585 0,0708 0,1606 0,001 0,0484 1,495 0,0593 1,955
2.2b 0,0104 -0,0003 0,0147 118,8 0,1364 0,0003(i -,0800 0,0007 -0,0019 0,7289 0,0006 0,9419 0,1624 0,1745 0,0016 0,0717 11,42 0,067 2,473
2.3b 0,0295 0,0007 0,0352 67,53 0,0806 0,0003|i ,0700 0,0006 -0,002 0,8779 0,0006 0,9148 0,5117 0,2169 0,0005 0,062 3,983 0,0569 1,382
2.4b 0,0077 0,0008 0,1042 42,15 0,0031 0,0003|i ,0244 0,0006 -0,0011 0,648 0,0005 0,4626 0,01 0,1439 0,0006 0,0274 0,5606 0,0506 0,084
2.5b 0,0041 0,0003 0,0456 54,19 0,008 0,0001[i ,0153 0,0007 -0,0021 0,7665 0,0009 0,981 0,0978 0,2605 -0,0002 0,0414 2,131 0,0557 0,1966
2.6b 0,0043 0,0006 0,0654 42,34 0,0023 0,0001 i -,0533 0,0005 -0,0028 0,6001 0,0008 0,9279 0,0233 0,2195 0,0005 0,0233 0,6328 0,0518 0,0861
2.7b 0,0732 0,001 0,1813 39,63 0,0006 0,0002[i -,0970 0,0009 -0,0028 0,3859 0,0004 0,6698 0,003 0,0973 -0,001 0,0097 0,1617 0,0508 0,0174
2.8b 0,0874 -0,0002 0,201 39 0,0006 0,0001[i ,0080 0,0007 -0,0024 0,4009 0,0004 1,172 0,0023 0,1904 -0,0005 0,0075 0,1406 0,0523 0,0146
3.1a 0,0067 0,0004 0,0423 59,61 0,1954 0,0002[i -,1023 0,001 -0,0038 1,264 0,0007 1,742 0,1987 1,125 0,0012 0,0169 2,896 0,0749 5,634
3.2a 0,0046 -0,0001 0,0186 103,4 0,1828 0,0003(i -,1697 0,001 -0,0019 1,224 0,0006 1,244 0,3913 0,2555 0,0012 0,0762 8,744 0,0676 2,596
P23 3.3A 0,0137 0,0008 0,0214 91,4 0,0669 0,0004i -,2259 0,0022 -0,0018 2,204 0,0012 1,477 0,3833 0,3297 0,0008 0,0554 6,493 0,0826 0,9719
3.1b 0,02 0,0012 0,0348 48,43 0,174 0,0001[i ,0317 0,001 0,0006 1,18 0,0006 1,133 0,1833 0,6433 0,0001 0,0638 1,69 0,0635 4,485
3.2b 0,0069 0,0006 0,0184 102,6 0,1677 0,0003(i -,2661 0,0009 -0,0015 1,043 0,0005 1,041 0,3814 0,2182 0,0003 0,0725 8,444 0,0674 2,19
3.3B 0,0183 0 0,0215 86,69 0,0583 0,0001(i -,0544 0,0021 -0,002 2,248 0,0011 1,289 0,3173 0,2819 0,0003 0,0496 5,95 0,0775 0,8557

Commentaire: En négatif et avec i devant VALEUR FAUSSE

(mg/L) Al1670 As1890 Ba4934 Cal840 Cd2144 Cr2677 Cs4603 Cu3247 Fe2382 K_7664 Li6707 Mg2790 Mn2576 Na5889 Ni3414 Pb1822 S_1807 Sr4077 Zn2062
Pz5 5.1A 0,0199 0,0015 0,0666 49,03 0,001 0,0005(i -,2736 0,0063 -0,0021 2,419 0,0012 1,325 0,0146 0,533 0,001 0,0041 0,402 0,1104 0,0255
5.2A 0,1061 0,0006 0,0731 43,45 0,0011 0,0002(i -,2100 0,0025 0,0049 0,8336 0,0008 0,9597 0,0167 0,2868 0 0,0032 0,2212 0,0495 0,0214
5.3A 0,0885 0,0014 0,0661 45,91 0,0019 0,0001(i -,1072 0,0031 0,0036 1,004 0,0009 1,383 0,0198 0,378 -0,0001 0,0034 0,313 0,0516 0,0396
5.4A 0,172 0 0,0453 45,56 0,001 0,0009(i -,0831 0,0007 0,0051 0,6556 0,0007 1,365 0,0038 0,432 0,0004 0,0041 0,2298 0,0447 0,0125
5.5A 0,1273 0,0004 0,0392 41,73 0,0005 0,0008(i -,0381 0,0006 -0,001 0,4473 0,0003 1,035 0,0017 0,1924 0,0002 0,0007 0,1694 0,0428 0,0052
5.6A 0,0997 0,0011 0,0393 46,39 0,0005 0,0002(i -,0112 0,0003 -0,0032 1,166 0,0008 2,51 0,0012 0,3277 0,0011 -0,0003 0,6391 0,0901 0,0011
5.7A 0,1149 0,0007 0,0288 50,14 0,0005 0,0001i -,1597 0,0004 -0,0009 2,023 0,0016 4,083 0,0012 0,3245 0,0011 -0,0006 2,054 0,0975 0,0021
5.1B 0,0616 0,0006 0,0616 45,13 0,001 0,0004i -,1645 0,005 0,0025 2,165 0,001 1,158 0,0141 0,446 -0,001 0,0047 0,362 0,0986 0,0272
5.2B 0,0756 0,0007 0,077 43,62 0,0012 0,0002[i -,2470 0,0026 0,0017 1,147 0,0009 0,9714 0,0195 0,2756 0,0002 0,0018 0,2117 0,0492 0,0247
5.3B 0,072 0 0,0685 46,25 0,0021 0,0002(i -,1810 0,003 0,0018 1,056 0,0008 1,388 0,0245 0,3593 -0,0005 0,0105 0,2913 0,0526 0,0458
5.4B 0,1298 0,0006 0,0445 45,17 0,0007 0,0008(i -,1431 0,0008 0,0003 0,6352 0,0007 1,436 0,004 0,4208 0 0,0032 0,2387 0,0442 0,0075
5.5B 0,1532 0,0001 0,0378 41,83 0,0006 0,0007(i ,0828 0,0004 -0,0018 0,5015 0,0003 0,8893 0,0013 0,1774 0,0004 0,0028 0,1453 0,0437 0,0041
5.6B 0,1021 0,0001 0,0375 40,47 0,0004 0,0001 i -,0962 0,0003 -0,0027 1,092 0,0007 2,077 0,0011 0,2602 0,0001 0 0,4926 0,0765 0,0032
5.7B 0,1002 -0,0001 0,03 52,43 0,0004 0,0001(i -,1204 0,0006 -0,0012 1,983 0,0017 4,075 0,0018 0,33 0,0018 0,0023 2,299 0,104 0,0025
Schistes SCHA 0,0832 0,0048 0,1424 42,09 0,0003 0,0002[i -,0979 0,0049 0,0009 2,809 0,0001 1,455 0,0374 0,1973 0,0002 -0,0008 0,1289 0,0476 0,0028
SCHB 0,1078 0,0055 0,1629 41,81 0,0004 0,0001i -,1053 0,006 0,0046 3,351 0,0001 1,65 0,0535 0,2256 0,0015 -0,0006 0,1393 0,0479 0,0047
SLM SLMA 0,0803 0,0026 0,0856 37,93 0,0007 0,0002[i -,0352 0,0051 -0,0001 4,767 0,0002 1,279 0,0982 0,3822 -0,0003 0,0011 0,1234 0,0457 0,0067
SLMB 0,0096 0,0028 0,0863 34,59 0,0008 0,0003(i -,3689 0,0033 -0,0111 3,96 0,0006 1,086 0,0099 0,3303 0,0007 -0,0013 0,076 0,0454 0,0051

Commentaire: En négatif et avec i devant VALEUR FAUSSE







ANNEXE 4 :
Spectres indexés des analyses RX
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