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INTRODUCTION

Le sol a ét¢ défini par 1’Organisation des Nations unies pour I’alimentation et 1’agriculture
(FAO), comme « un corps naturel comprenant des couches (horizons) qui sont composées de
matériaux altérés minéraux, de maticres organiques, d'air et d'eau ». Il est également défini
comme, l'une des composantes des écosystémes qui sont des concepts plus larges englobant
la végétation, l'eau et le climat, en plus des considérations sociales et économiques. Cette
deuxieme définition met en évidence l'interaction entre le sol et les différents autres
composants d'un écosysteme, dont 1'étre humain ou l'activité humaine. Celle-ci peut avoir des
effets néfastes sur ['état des sols et entrainer leur dégradation. Effectivement, la
contamination des sols est due principalement mais non exclusivement a des facteurs
anthropiques. Ceci est dii a la présence d'une teneur assez ¢levée d'un ou plusieurs éléments
minéraux tels que l'arsenic (As), le mercure (Hg), le cadmium (Cd) ou l'uranium (U). Ces
¢léments étant naturellement présents dans Il'environnement, il s'agit donc d'une
contamination d'origine naturelle appelée aussi pollution géogénique (Actu-environnement,

2015).

Ces six derniéres décennies ont ét¢ marquées par une prise de conscience environnementale
croissante, et ce a 1'échelle mondiale. Ceci vis a vis du grand développement industriel qui a
mis en péril, tant les ressources naturelles que la sant¢ humaine. Plusieurs problémes
environnementaux ont été ainsi décelés, entre autre la problématique des terrains contaminés.
Que ce soit sur le plan international ou dans le contexte du Québec, les efforts ont été
déployés afin de remédier aux conséquences de cette industrialisation accrue et irresponsable,
sur la ressource sol. Ces efforts se sont concentrés principalement sur deux aspects. D'une
part, un aspect préventif a travers l'élaboration d'une législation adéquate et de mesures
incitatifs dans une optique de développement durable. D'autre part, un aspect curatif a travers
¢galement une 1égislation pointue qui met en place les régles d'intervention sur les terrains

contaminés et I'application du principe pollueur-payeur.
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Sur le plan législatif, plusieurs lois et réglements régissent la problématique des terrains
contaminés au Québec, et ce sur les trois niveaux de réglementation: fédéral, provincial et
municipal. Un inventaire détaillé de la législation et la documentation technique appliquées a
la gestion des terrains contaminés, a été réalisé¢ dans le cadre du "Forum Géoenvironnement
2010" (ACLE, 2010). En ce qui concerne la réglementation fédérale, il est possible de se
référer a la Loi Canadienne sur la Protection de I'Environnement (LCPE) qui a été adoptée en
1999. Elle vise, d'une fagon générale, la prévention de la pollution et la protection de
l'environnement et de la sant¢ humaine. La réglementation provinciale, quant a elle, est
appliquée dans la majorité des cas de gestion de terrains contaminés au Québec, sauf en cas
d'incompatibilité avec la réglementation fédérale. Maintes législations provinciales ont été
mises en ceuvre, dont principalement la Loi sur la Qualité de I'Environnement (LQE) adoptée
en 1972. Cette loi met en place le cadre général visant la préservation de la qualité de
l'environnement, la promotion de son assainissement et la prévention de sa détérioration. Elle
est également en constante évolution afin de répondre aux problématiques environnementales
spécifiques et émergentes. D'autres textes 1égislatifs li€s a cette loi et importants a citer sont,
la Politique de protection des sols et de réhabilitation des terrains contaminés, adoptée en
1998 et actuellement en révision. Ainsi que le Réglement sur la protection et la réhabilitation
des terrains (RPRT) a adopté en 2003 et modifi¢ en 2011. Il fixe les valeurs limites
réglementaires, les secteurs d'activités industrielles et commerciales visées et encadre la

caractérisation des terrains et leur réhabilitation si requise.

L'application de cette réglementation, en particulier lors des études environnementales de site
incluant les quatre phases d'étude et d'intervention sur un site', a nécessité, tout au long de
ces années, un développement des connaissances scientifiques et du savoir-faire
technologique. En effet, des appareils d'analyse doivent étre utilisés afin de déterminer la
concentration des contaminants (suspectés dans la phase I, présents dans la phase II et baissés
ou ¢liminés dans la phase de réhabilitation et de suivi). Cette concentration est par la suite

comparée aux niveaux des critéres génériques (ANNEXE XI). Ceci en vue de classer le sol

' Evaluation environnementale (Phase I); Caractérisation environnementale (Phase II); Réhabilitation
environnementale (Phase III) et suivi environnemental
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selon ces critéres permettant ainsi d'évaluer l'ampleur d'une contamination dans un site
donné.

Le recours aux méthodes d'analyses conventionnelles utilisant des appareils de laboratoire,
est la pratique la plus répandue car celles-ci fournissent des résultats de qualité
« quantitative ». Toutefois, ces derni¢res années, d'autres méthodes d'analyses sont de plus en
plus utilisées. Il s'agit des méthodes d'analyse in situ, impliquant l'utilisation d'appareils
mobiles, tel que le spectrométre a fluorescence X (XRF). Ces appareils permettent 1'obtention
de mesures sans une préparation complexe préalable a 1'analyse. Les résultats obtenus par le
XRF ne sont pourtant pas considérés jusqu'a lors comme résultats finaux, mais comme

résultats a caractére qualitatif ou semi-quantitatif dans certains cas.

Ainsi, l'objectif général du présent projet de recherche serait d'optimiser l'utilisation du XRF
afin d'améliorer la qualité et la précision des résultats produits par I'appareil. Des objectifs
secondaires ont ¢été fixés afin de mener a la réalisation de l'objectif énoncé. Il faudrait
d'abord, cerner les interférences reliées a la mesure in sifu des échantillons de sol par XRF.
Ensuite, il importe de mesurer l'influence de ces interférences sur la précision de la mesure.
Finalement, proposer un protocole d'analyse permettant l'atténuation de l'effet de ces

interférences tout en effectuant le minimum de préparation possible.

Ce rapport décrit le cheminement suivi dans le but d'atteindre les objectifs du projet
mentionnés ci-dessus. Il se divise en quatre chapitres; le premier chapitre sera une revue de
littérature élaborée afin de dresser 1'état de l'art sur les méthodes d'analyse, en particulier des
contaminants inorganiques, et les interférences observées. Un deuxiéme chapitre exposera
I'approche méthodologique mise en place ainsi que les ressources matérielles et logicielles
utilisées pour ces fins. Le troisiéme chapitre présentera les résultats obtenus ainsi que leurs
interprétations. Finalement, un dernier chapitre comportera une discussion prenant en compte

I'ensemble des résultats et des interprétations.






CHAPITRE 1

REVUE DE LITTERATURE

1.1 Introduction

Cette revue de littérature présente dans une premiere partie, les principales méthodes
d'analyses in situ appliquées dans le domaine de la caractérisation et la gestion des sites
contaminés. Ensuite, le principe physique de la spectrométrie de fluorescence X et
I’application in situ de cette méthode d’analyse sont décrits en détail. La deuxieéme partie est
consacrée aux interférences qui peuvent altérer la précision des mesures effectuées sur le
terrain, par un spectrometre de fluorescence X portable (PXRF). Une derniere partie

présentera les solutions proposées dans la littérature, pour la correction des différents facteurs

d'interférence.

1.2 Méthodes d’analyses in situ dans le domaine de la caractérisation des sites
contaminés

1.2.1 Importance des techniques d’analyses in situ

L’analyse des échantillons de sol est une étape clé dans le processus de caractérisation des
sites contaminés. Elle permet I’identification des contaminants et la détermination de
I’étendue et du degré de contamination dans un site donné. La performance des méthodes
d’analyses utilisées est donc essentielle pour assurer une bonne évaluation et par la suite

choisir une stratégie de remédiation adéquate.

Actuellement, les méthodes d’analyses dites conventionnelles, traditionnelles ou de
laboratoire, demeurent celles qui fournissent les résultats les plus précis et fiables en
comparaison a la majorité des méthodes d’analyses in situ (Hou, He et Jones, 2004; Hou et
Jones, 2000; Lopez-Avila et Hill, 1997). Or, I’application de ces méthodes requiert

obligatoirement des étapes préalables a 1’analyse : (a) la collecte des échantillons, (b) le
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transport au laboratoire, (c) la conservation des échantillons dans des conditions spécifiques
et (d) la préparation physique et chimique de 1’échantillon telle I’extraction ou la digestion
acide qui est souvent appliquée (Hou, He et Jones, 2004). Ces étapes additionnelles
engendrent un temps supplémentaire outre le temps nécessaire a I'obtention des résultats et
qui peut durer jusqu'a plusieurs jours (dépendamment de la matrice analysée et de la méthode
utilisée pour l'analyse). Des colits supplémentaires liés au transport et a la conservation des

échantillons peuvent également étre rajoutés aux frais des analyses.

Les méthodes d’analyses in situ sont de plus en plus utilisées dans le cadre de la
caractérisation d’un site contaminé. Lopez-Avila et Hill (1997) ont souligné l'intérét du
développement de ces méthodes vu le gain en temps et en argent li¢ a I’élimination des
étapes (a), (b) et (c) et I’élimination ou la simplification de 1’étape (d). Cependant, en
minimisant ces étapes, la fiabilité et la précision des mesures sont affectées et ainsi, dans la
plupart des cas, elles ne sont pas considérées comme mesures finales. L'obtention de données
préliminaires sur le terrain, méme si elles sont relativement moins précises et qu'elles
nécessitent une validation par d'autres méthodes conventionnelles, facilite la prise de décision
dans le cadre de 1'évaluation de la contamination d'un site. En effet, ces données
généralement jugées comme semi-quantitatives permettent aux décideurs et aux gestionnaires
de sites d'agir en temps réel et d'optimiser la planification de I'échantillonnage tout en

minimisant le nombre d'échantillons et en ciblant les zones a échantillonner.

1.2.2 Exemple de technique d'analyse in situ: LIBS

Différentes méthodes d'analyse in situ ont été congues pour chaque type de contaminant. Les
principaux contaminants analysés dans le sol peuvent étre classés en deux grandes familles:
les composants organiques (HAP, BPC, BTEX, Dioxines ...) et inorganiques (principalement
les métaux). Cette revue bibliographique se limite aux méthodes d'analyse des métaux. En
effet, plusieurs techniques ont été développées pour l'analyse des métaux dans le sol. Parmi
ces techniques il y a des méthodes conventionnelles de laboratoire qui ont été adaptées au

terrain tels que le XRF, le LIBS et le W-coil AAS (Hou, He et Jones, 2004). Deux de ces
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méthodes seront étudiées dans ce rapport: le LIBS qui sera présenté dans cette section et le

XRF qui sera décrit en détail dans les prochains chapitres.

Comme décrit par Hou et Jones (2000) et Wainner et al. (2001), le LIBS est une technique de
spectroscopie d’émission atomique qui permet une analyse in situ rapide et non destructive
des échantillons solides, liquides ou gazeux. Le principe de la méthode consiste en
I’irradiation d’un échantillon par un faisceau laser formant un plasma trés énergétique
lorsque le seuil de claquage du matériau analysé est dépassé. Les rayons émis par le plasma
permettent d’identifier les ¢éléments analysés et de mesurer leurs concentrations
proportionnelles aux intensités du spectre obtenu. Une description plus détaillée du principe
de cette technique a été présentée par Capitelli et al. (2002). Outre, le gain en temps et en
argent puisque cette méthode ne nécessite une préparation laborieuse de 1'échantillon a
analyser, le LIBS présente plusieurs autres avantages, par rapport aux méthodes
conventionnelles, tels que la possibilité d'analyser des petits échantillons allant de quelques
um a 1 mm. Il permet aussi de réaliser une analyse multiéléments, d'obtenir des limites de
détection assez basses et d'utiliser une télédétection directe ou par interface fibre optique
(Senesi et al., 2009). Malgré que cette technique n'est pas aussi développée que le PXRF,
plusieurs travaux de recherche tendent a améliorer sa performance afin qu'elle puisse

concurrencer le PXRF (Ismael et al. (2011).

La précision de cette méthode a été testée par Capitelli et al. (2002) et les résultats obtenus
montrent que le rapport (Concentration moyenne ICP / Concentration moyenne LIBS) est
proche de 1 pour Fe, Cu et Zn et est inférieur a I'unité pour Cr, Mn, Ni et Pb. De plus, les
écarts-type relatifs calculés pour les mesures du LIBS sont largement supérieurs a ceux de
I'ICP excepté pour le Cr. Cette différence entre les résultats des deux techniques est
expliquée selon Capitelli et al. (2002) par la variation de la température du plasma supposée
étre constante, les effets de matrice du sol et les propriétés de 1'échantillon. Malgré
'obtention, en terme de résultats quantitatifs, d'une corrélation modérée entre les deux
méthodes susmentionnées, Capitelli et al. (2002) mettent en évidence les avantages du LIBS,

telle que la simplicité de la méthode en terme de préparation de I'échantillon, et soulignent
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donc l'intérét de cette technique dans les applications in situ. De meilleures corrélations ont
6té obtenues par (Senesi et al., 2009) avec des r* variant de 0,94 a 0,99 entre les mesures du
LIBS et celles de 'lCP-OES pour les éléments suivants: Pb, Cu, Zn, V et Cr. Cette bonne
corrélation a été obtenue aprés la normalisation de l'intensité mesurée par le LIBS; cette
intensité a été normalisée en tenant compte du bruit de fond mesuré dans le spectre. Le
coefficient de corrélation (r) a ainsi été exprimé par la relation entre l'intensité normalisée

mesurée par le LIBS et la concentration mesurée par I'[CP.

Ismael et al. (2011) ont étudi¢ quant a eux l'aspect semi-quantitatif des résultats. Ils ont été
capables de cartographier les données mesurées avec le LIBS en représentant pour chaque
¢lément étudié (Pb, Cu et Fe) sa distribution spatiale. Ces cartes montraient aussi la variation,
selon une échelle de 6 couleurs, de la concentration de 1'é1ément entre les différents points de
mesure. Ils ont ainsi démontré que le LIBS est capable de produire, avec le recours a un GPS,
des données semi-quantitatives assez représentatives. Une bonne corrélation a été obtenue
entre ces données et les mesures faites par un analyseur ICP-AES en labo. Ainsi, les cartes
produites sur la base des mesures effectuées par le LIBS refletent bien la tendance des

concentrations mesurées par le [CP-AES.

Une autre étude conduite par Bousquet et al. (2008), s'est intéressée a l'influence de la teneur
en eau sur les mesures effectuées sur le terrain par le LIBS et les corrections possibles. Ils ont
procédé a une augmentation de la teneur d'eau massique de 0 a 20% par pas de 5% pour des
¢chantillons de sols séchés au four et manuellement homogénéisés. L'intensité du signal
mesurée par le LIBS a ainsi diminué jusqu'a s'annuler en fonction de 1'augmentation de la
teneur d'eau. La solution proposée consistait en l'utilisation de la source laser infra-rouge en
changeant manuellement entre deux régimes l'un avec des impulsions de 100 ps permettant la
vaporisation de l'eau contenue dans l'échantillon avant l'analyse et l'autre de 7ns pour
'analyse par LIBS. Ils ont conclu au terme de leur travail que cette technique de séchage par
laser n'a pas prouvé son efficacité et ils ont recommandé la compression des échantillons en

pastilles afin d'en extraire le maximum d'eau.
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1.3 Principe et application de la spectrométrie de fluorescence X
1.3.1 Principe de la méthode

La spectrométrie de fluorescence X (SFX ou XRF en anglais) est une méthode d’analyse
¢lémentaire utilisant une propriété physique de la matiére : « La Fluorescence de rayons X »
(Wikipedia, 2015). En effet, lorsqu’un échantillon est bombardé¢ par un rayonnement
primaire émis par une source d’excitation énergétique, un ou plusieurs électrons peuvent étre
¢jectés de leurs orbitales atomiques (ou couches électroniques). Ainsi, un électron d’une
couche électronique supérieure vient remplacer 1’¢lectron éjecté et libére a son tour de
I’énergie sous forme de rayons X. Ce rayonnement secondaire constitue le phénomene de
« Fluorescence ». (

Figure 1.2)

Chaque ¢lément chimique est caractérisé par un spectre de fluorescence X spécifique.
L’analyse de ce spectre permet d’identifier les éléments présents dans un échantillon et de

déterminer leurs concentrations.

1.3.2 Description de I’analyseur XRF

Un spectrométre XRF est constitué principalement de deux parties: une source de

rayonnement primaire et un détecteur. (Figure 1.1)

1.3.2.1 La source de Rayonnement primaire

Deux types de sources sont généralement utilisés :

e Les isotopes radioactifs : Tels que > 5Fe, > 7Co, 109Cd, 2Am et 244Cm, c’est le
rayonnement gamma émis par les noyaux de ces ¢léments qui est utilisé.
e Le tube de rayons X : Appelé aussi « Tube de Coolidge », il produit un rayonnement

provoqué par le freinage d’¢électrons ou Bremsstrahlung (terme allemand utilisé a
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I’échelle internationale). En effet, une tension électrique €levée est établie entre deux
¢lectrodes. Les ¢électrons émis par la cathode sont ainsi accélérés et focalisés sur 1’anode
refroidie par une circulation d’eau. Ainsi, un faisceau de rayons X sort du tube par une

fenétre latérale ou frontale.

US-EPA (2003) a mis I’accent sur les avantages de 1’utilisation de ce type de source par
rapport aux isotopes. D’une part, il permet d’éviter les risques liés au transport d’une
source radioactive. D’autres part, le flux de rayons X de ces tubes est plus important et
leur puissance ne baisse pas avec le temps. En outre, ils permettent la production d’une
plus large gamme d’énergies ce qui, dans le cas d’une source radioactive, nécessite
’utilisation de plusieurs isotopes. Pour tous ces raisons les tubes de rayons X sont les

plus utilisés dans les PXRF.

1.3.2.2 Le détecteur

Différents types de détecteurs sont utilisés. Les plus connus sont les détecteurs utilisant un
gaz, les semi-conducteurs (Si-Li) et ceux fonctionnant a la température ambiante tels que

CCD, microcalorimétre.
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Figure 1.1 Principe de la spectrométrie de fluorescence X
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1.3.3 Interactions des rayons X avec la matiere

Lorsqu'un rayonnement X primaire bombarde les atomes de la maticre, différents types de
rayonnement peuvent avoir lieu: (i) Un rayonnement secondaire caractéristiques des éléments
chimiques et qui représente la "Fluorescence X" (ii) Un rayonnement rétrodiffusé divisé en
diffusion cohérente ou diffusion de Rayleigh qui se fait sans modification d'énergie et une
diffusion incohérente appelée "Effet Compton" et se fait avec perte d'énergie (voir

Figure 1.2).

La diffusion de Rayleigh est plus importante pour les ¢léments ayant un numéro atomique Z
¢levé alors que la diffusion Compton est plus importante pour les éléments de Z faible.

Ces deux phénomenes, la diffusion de Rayleigh et l'effet Compton, sont a l'origine du "Bruit
de fond" du signal représenté par le fond continu des spectres. Le Bruit de fond peut étre
causé aussi par deux autres phénomenes liés a l'échantillon: la diffraction des rayons X
lorsqu'il s'agit d'un échantillon cristallisé et le rayonnement continu créé par le ralentissement

de charges électriques lorsque les ¢électrons sont éjectés.
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Figure 1.2 Principes de la fluorescence X
Tirée de (RNCan, 2010)
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14 Comparaison du PXRF avec les méthodes conventionnelles d'analyse

Comme le confirme la majorité des articles étudiés dans le cadre de cette revue de littérature,
le PXRF est une méthode qui permet de gagner en cotits et en temps, comparée aux autres
techniques traditionnelles. Généralement les concentrations sont obtenues en moins de 2 min
(Janssens et al., 2010; Weindorf et al., 2012) ont dressé¢ dans un tableau (

Figure 1.3) une comparaison qualitative des différentes techniques d’analyse par

spectrométrie atomique.

Simultaneous
Relative multi-element Relative Sample

Method cost capability? sensitivity types Destructive?

Portable Low Yes Low Solid No

XRF

XRF Medium Yes Low Solid or No
liquid

ICP-AES Medium Yes Medium Liquid Yes

ICP-MS High Yes High Liquid Yes

ETAAS Medium No Medium Liquid or Yes
slurry

FAAS® Low No Low Liquid Yes

HG-AFS" Low Limited High Liquid Yes

“Flame atomic absorption spectrometry.

°H ydride generation atomic fluorescence spectrometry.

Figure 1.3 Techniques d'analyse par spectrométrie atomique
Tirée de (Janssens et al., 2010)

Il est constaté a travers ce tableau que 1’analyse par fluorescence X (in situ ou ex situ) est une
méthode qui se distingue par son caractére non destructif, permettant la préservation de
I’échantillon analysé. Ceci en comparaison aux autres méthodes nécessitant pour la plupart
une préparation qui change irréversiblement 1’état initial de 1’échantillon. La méthode XRF

offre également la possibilité d’analyser les échantillons sous forme solide. Il s’agit d’une
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propriété intéressante pour les applications in situ engendrant moins de colts et des délais
plus brefs.

Des comparaisons plus détaillées entre les résultats des mesures réalisées par le PXRF et les
autres méthodes ont fait 1’objet de plusieurs études. Les résultats de comparaison dans tous
les articles étudiés ont été présentés par la régression linéaire et la détermination du
coefficient de corrélation permettant d’apprécier la corrélation entre ces méthodes et ainsi la

qualité des mesures effectuées par le PXRF.

14.1 FAAS

La FAAS est une méthode d’analyse qui utilise une source de rayonnement dont la longueur
d’onde correspond a la différence d’énergie entre I’état fondamental et un état excité des
atomes de I’échantillon a analyser. Par ailleurs, 1’échantillon est atomisé soit par une flamme

ou un four en graphite.

Plusieurs conclusions ont pu étre tirées de la comparaison effectuée par (Makinen et al.,
2006) entre les mesures réalisées par PXRF et celles par FAAS afin d’analyser les
concentrations de As, Cr et Cu contenues dans des échantillons de sol. Dans un premier lieu,
les résultats pour As et Cu obtenus par FAAS, utilisant des échantillons séchés et tamisés a
125 um, ont été jugés plus représentatifs (valeurs plus élevées) par rapport aux mesures in
situ faites par PXRF sur des échantillons humides d’une teneur d’eau massique’ variant entre
7% et 30% et tamisés a 4 mm. Selon (Makinen et al., 2006), les raisons qui expliquent la
différence entre les résultats obtenus par ces deux méthodes sont : la variation de la teneur en
eau, la taille des grains et le temps de mesure plus long en laboratoire ce qui améliore la
limite de détection par rapport au terrain. Le coefficient de corrélation mesuré était d’environ
0.7 et la corrélation était moins bonne pour les échantillons a plus grandes concentrations.

Concernant le Cr, les résultats obtenus par le FAAS variaient de 60 a 1300 ppm alors

? La teneur en eau a été calculée par la différence de masses de I’échantillon humide et séché
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qu’aucune mesure n’a pu étre enregistrée par le PXRF car les concentrations étaient

inférieures a la limite de détection de 1’appareil.

1.4.2 ICP-AES ou ICP-OES / ICP-MS

Cette méthode peut étre définie, d’'une facon simplifiée, par I’ionisation des atomes d’un
échantillon par une source d’énergie trés ¢élevée : le plasma. Une comparaison entre les
mesures effectuées par un analyseur PXRF et un ICP-AES a été réalisée par Weindorf et al.
(2012). IIs ont pu conclure qu’une correction des mesures obtenues par ICP-AES, prenant en
compte la teneur en eau initiale de 1’échantillon, améliore la corrélation entre les mesures
faites par PXRF et celles par ICP-AES sans correction. Les concentrations mesurées par
PXREF ont été supérieures a celle du ICP-AES pour tous les éléments (As, Ba, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn et Pb) excepté pour le Zn.

Ridings, Shorter et Smith (2000) ont évalu¢ la performance de la spectrométriec de
fluorescence X appliquée a l'analyse de sol in situ dans le cadre d'une investigation d'un site
contaminé a l'arsenic (AS). Ils ont obtenu une bonne corrélation (r*=0.9863) entre les
mesures par XRF in situ et celles effectuées selon USEPA (1998) utilisant une digestion

acide suivie par des analyses de laboratoire (ICP-OES et ICP-MS).

143 Synthése

Dans I'ensemble des articles étudiés dans cette revue, la qualité des mesures du PXRF in situ
a ¢été évaluée par différents calculs statistiques. Il s'agit principalement du calcul du
coefficient de corrélation (r) ou du coefficient de détermination (). Le calcul de 1'écart-type
(SD) et de I'écart type relatif (RSD = SD / Moyenne) ont été également présentés par
quelques auteurs. En outre, le calcul du biais de rotation a été présenté dans une seule

référence.

Le Tableau 1.1 présente une synthése des différents calculs de corrélations, dressés entre le

PXRF et les méthodes conventionnelles de validation, et qui ont été¢ présentés dans les
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articles étudiés. Le calcul du biais de rotation a été relevé dans une seule référence, mais une
reprise de cette notion a permis de faire le calcul pour les données des autres articles dont
I'équation de la droite de corrélation ou sa pente a été spécifiée. Ces calculs sont également

présentés dans le tableau suivant et sont marqués par (*).



Tableau 1.1a Corrélations entre le XRF in situ et les méthodes conventionnelles

pour les différents métaux (partie 1)

ELEMENT | Pb As Cu Zn Cr Cd Ba Co Fe Mn Ni REFERENCE
CHIMIQUE
METHODES
XRF IN-SITU / R2 0.9950 0.9910 0.9590 0.8430 (Radu et Diamond,
2009)
FAAS BIAIS DE
ROTATION | -16% +22% -9% +24%
*)
XRF IN-SITU / R? (Markey ct al., 2008)
FAAS 0.9891
XRF IN-SITU R? (Makinen et al,
(CALIBRAGE EMP - 0.6300- 0.7900- 2006)
CALIBRAGE FP)/ 0.7500 0.6200
FAAS
XRF IN-SITU / R (Jang, 2010)
KST (ICP-AES ET 0.9229 0.9536 0.1273 0.9252 0.0192
OES; AAS)
BIAIS DE
ROTATION | +533% +447% +319% +16% -334%
*)
XRF IN-SITU (Weindorf et al.,
(SANS CORRECTION 2012)
AVEC 0.9550- 0.3480- 0.4810- 0.8590 - 0.0040 - 0.0740- 0.3560- 0.4540- 0.5260-
CORRECTION) R? 0.9680 0.4620 0.5410 0.9120 0.0160 0.1290 0.5030 0.6370 0.4900
/ICP-AES
BIAIS DE
ROTATION | _ygo; . 68% 36% ;3 - | +9% 105% ; - 91% ; - | +1059%; | -51% ; 45%
* 4% 52% 27% +23% 86% 87% +3452% 30% 26%




Tableau 1.1b Corrélations entre le XRF in situ et les méthodes conventionnelles

pour les différents métaux (partie 2)

ELEMENT | Pb As Cu Zn Cr Cd Ba Co Fe Mn Ni REFERENCE
CHIMIQUE
METHODES
PXRF EX-SITU (Kilbride, Poole et
(DUAL SOURCE - Hutchings, 2006)
0.9700- 0.9200- 0.8800- 0.9400- 0.6100- 0.9700- 0.8800- 0.1000 -
TUBE SOURCE)
/ICP-OES R2 0.8900 0.9300 0.8500 0.8700 0.2600 0.9300 0.7100 0.4200
PXRF (IN SITU - EX R2 0.9863- (Ridings, Shorter et
SITU) / ICP-OES ET 0.9994 Smith, 2000)
MS
SD 40-13
RSD 6% - 2%
XRF IN-SITU / N (Argyraki, Ramsey
ICP-AES ST+ 6% et Potts, 1997)
BIAIS DE
- ROTATION
XRF IN-SITU / 52+ 7%
XRF EX-SITU
R? US-EPA METHOD
0.9200 0.9400 0.9300 0.8900 0.7000 0.7100 6200; 2007
BIAIS DE
PXRF / ICP ROTATION -5% -6% -7% -5% -58% -46%
*)

(*) Le Biais de rotation n'a pas été calculé par les auteurs de l'article mais a été déterminé en calculant (a -1); (a) étant la pente de la droite de corrélation présenté dans l'article
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Le plomb (Pb), I'arsenic (As), le chrome (Cr) et le zinc (Zn) sont les éléments qui ont été
détectés dans la plupart des articles et qui présentent d'assez bonnes corrélations avec les
méthodes de laboratoire. Ceci est probablement li¢ aux bonnes limites de détection de ces

¢léments par l'appareil et aux numéros atomiques assez élevés de ces ¢léments.

De trés bonnes corrélations exprimées par des (r°) supérieurs a 0,88 ont été calculés pour les
quatre ¢léments cités ci-dessus en plus du fer (Fe) et du Manganése (Mn). Ces coefficients
assez ¢€levés, associés a d'autres bons critéres statistiques permettraient de considérer les
mesures correspondantes a ces ¢éléments comme mesures définitives. Des critéres de
caractérisation de la qualité¢ des données, ont été définis par I'(US EPA; 1998) et repris par

d'autres auteurs d'articles scientifiques y compris ceux traités dans cette revue (Figure 1.4).

Data quality level Statistical requirement

Definitive r’=0.85—1.
Relative standard deviation (RSD) < 10%.
Inferential statistics (test for gradient of line = 1
and y-intercept = 0) must indicate the two data
sets are statistically similar (at the 5% level), i.e.
relationship y = x accepted.

Quantitative screening r*=0.70—1.
Relative standard deviation (RSD) < 20%.
Inferential statistics indicate the two data sets
are statistically different, i.e. relationship y = mx
or y= mx + ¢ accepted.

Qualitative screening r* = less than 0.70
Relative standard deviation (RSD) > 20%
Inferential statistics indicate two data sets are
statistically different.

Figure 1.4 Criteres de caractérisation de la qualité des données
Adaptée de (US EPA, 1998) par (Kilbride, Poole et Hutchings, 2006)



La variation, parfois trés marquée, entre les différents coefficients de corrélations pour un
méme ¢élément peut s'expliquer d'une part, par la différence des méthodes de préparation et
d'extraction de I'échantillon et d'autre part, par les conditions de I'expérimentation tels que le
temps d'analyse et la limite de détection de I'appareil dans le cadre des analyses en labo.

Les biais de rotation calculés et présentés dans le Tableau 1.1, sont trés variables d'un
¢lément a un autre et d'une étude a une autre et nécessitent une investigation plus profonde

afin de pouvoir les interpréter adéquatement.

Finalement, les différentes comparaisons discutées dans ce chapitre, entre les mesures
effectuées par le PXRF in situ et d'autres méthodes conventionnelles, ont été¢ expliquées par
I'influence de quelques facteurs d'interférences. Les auteurs des articles étudiés dans ce
chapitre ont cité des propriétés du sol: la taille des grains de sol, 1'humidit¢ du sol,
l'irrégularité de la surface et la matiére organique comme éventuelles sources d'interférences

pour les mesures.

1.5 Influence des propriétés du sol sur les mesures du PXRF

Les facteurs d'interférences qui pouvaient expliquer la différence entre les résultats des
mesures effectuées par le PXRF et des autres méthodes traditionnelles de laboratoire et qui
ont été cités dans le chapitre précédant, ont fait I'objet de quelques articles scientifiques dans

le but de déterminer et de quantifier d'une facon plus précise l'influence de ces facteurs.

Ce chapitre présente une description d'une part, des effets de quelques propriétés physiques et
physicochimiques du sol sur les mesures réalisées in situ par le PXRF. D'autre part, des

corrections proposées pour atténuer ou ¢liminer ces effets.



42

1.5.1 Facteurs d'interférences
1.5.1.1 Effet de la granulométrie

Le travail réalisé par Melquiades et al. (2011) dans l'intention d'étudier l'influence de la
granulométrie sur les mesures effectuées par le PXRF consiste en une comparaison des
mesures faites sur trois catégories d'échantillons séchés pendant 24h a 60°C: échantillons
n'ayant subi aucun broyage, échantillons broyés pendant 1min et des échantillons broyés
pendant 1 min et tamisés en différentes tailles (> 2 mm; < 2 mm; <1 mm; <600 um; <500
um; <212 pm; <125 pum). Ces mesures ont été réalisées afin de déterminer les concentrations
des Ti, Fe et Zr dans un échantillon de sol. Pour ces trois ¢léments Melquiades et al. (2011)
ont déduit que le tamisage n'avait pas d'effet sur les mesures et qu'il suffisait de broyer les
¢chantillons avant de les mesurer. Cependant, les résultats obtenus n'ont pas été vérifiés par
une des méthodes d'analyse traditionnelles réalisées en laboratoire pour pouvoir confirmer ce

résultat et éliminer d'éventuelles variables confuses non prises en compte dans cette étude.

Dans une autre étude, Kilbride, Poole et Hutchings (2006) ont relevé aussi une influence non
significative de la taille des particules sur les mesures effectuées par le PXRF dans le cadre
d'analyses ex situ des éléments suivants: As, Cu, Fe, Pb et Zn. En effet, ils ont obtenu des r
(régression linéaire entre les mesures du PXRF et celles du ICP-OES) presque égales pour

trois catégories d'échantillons classés par la taille des particules (en um) : <2 ; 2-63 et > 63.

1.5.1.2 Effet de la teneur en eau

L'influence de la teneur sur les mesures in situ du PXRF, a été relevée dans plusieurs
références dont (US-EPA, 2007), comme source d'erreur majeure. Tout comme le soulignent
Ge, Lai et Lin (2005), l'augmentation de 1'humidité par le rajout d'une masse entre 2 et 10g
d'eau a 40g d'un échantillon de sol sec, a entrainé une diminution des concentrations
mesurées des éléments K, Ti, Cr, Fe et Cu. Cette diminution se traduit par une décroissance
de l'intensité du rayonnement fluorescent caractéristique de chaque élément liée a la hausse

de l'intensit¢ du rayonnement rétrodiffusé (effets Rayleigh et Compton). Lorsque la masse



d'eau rajoutée dépasse 10g, l'intensité du rayonnement rétrodiffusé¢ tend vers une valeur
constante, car I'échantillon est saturé en eau. Ceci s'accompagne d'une diminution de
l'intensit¢ du rayonnement fluorescent. Ces résultats ont permis de quantifier l'effet de
I'humidité: a une augmentation de 20% de la teneur en eau d'un échantillon correspond une

diminution d'environ 14% de l'intensité du rayonnement fluorescent.

Melquiades et al. (2011) ont également étudié l'influence de la teneur en eau sur l'analyse des
Ti, Zr et Fe dans le sol en comparant les mesures pour un échantillon analysé avec différents
temps de séchage. Aucun effet n'a été relevé pour des temps de séchage au soleil de 30 min a
2h, alors qu'un séchage a 60°C dans un four pendant 24h a engendré une augmentation
d'environ 20% des concentrations mesurées. Ces résultats ont bien confirmé l'influence de
I'humidité du sol mais il aurait été plus intéressant de quantifier la relation entre la masse
d'eau enlevée et I'augmentation de l'intensité des rayons fluorescents ou de la concentration

des éléments.

Ge, Lai et Lin (2005) et Melquiades et al. (2011) ont pu mettre en évidence, l'influence de la
teneur en eau sur la qualité des mesures, par deux méthodes différentes, respectivement, en
faisant diminuer la teneur en eau de 1'échantillon par le séchage et en la faisant augmenter par

rajout d'une masse d'eau connue jusqu'a saturation.

1.5.1.3  Effet de l'irrégularité de la surface

Selon Potts, C. Webb et Williams-Thorpe (1997), les surfaces des échantillons de roches de
formes irrégulieres, contribuent aux divergences constatées dans les mesures effectuées par
PXRF pour les éléments: K, Ca, Ti, Fe, Sr, Zr et Ba. Ils ont prouvé cette influence
expérimentalement en analysant la variation des rayons X fluorescents en fonction de la
variation de la distance (exprimée en mm) entre l'analyseur et I'échantillon. Les résultats ont
montré que pour une distance de 6mm, l'intensité de fluorescence est égale a 40% de sa

valeur pour une distance de Omm. Ainsi Potts, C. Webb et Williams-Thorpe (1997) ont
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soulevé la nécessité d'une correction de cette erreur relativement importante engendrée par

l'irrégularité de la forme de la surface de I'échantillon analysé.

1.5.2 Méthodes de correction des interférences
1.5.2.1 Correction de 1'effet de la teneur en eau du sol

Ge, Lai et Lin (2005) ont proposé¢ une méthode de correction afin d'atténuer les effets de la
teneur en eau sur la qualité des mesures effectuées par le PXRF in situ. Ils se sont basés sur le
fait que l'intensité du rayonnement rétrodiffusé est proportionnelle a la teneur en eau de
I'échantillon pour utiliser cette intensité dans la correction des rayonnements caractéristiques.
Cette relation leur a permis de calculer l'intensité corrigée du rayonnement fluorescent selon

1'équation suivante:

Io = L") (1.1)

Ou Iy est I'intensité corrigée des rayons X caractéristiques de 1’élément analysé dans un
¢chantillon humide, équivalente a son intensité dans un échantillon sec (teneur en eau = 0); I
est I’intensité mesurée non corrigée des rayons X caractéristiques de I’élément analysé dans
un échantillon humide obtenue directement du spectre; Is est I’intensité du rayonnement
rétrodiffusé obtenue du spectre; L, est le coefficient d’atténuation de 1’eau; a et b sont des

constantes mesurées expérimentalement.

La comparaison entre les mesures corrigées des échantillons humides selon la méthode
suggérée par Ge, Lai et Lin (2005) et les mesures effectuées sur des échantillons secs, montre
l'efficacité de la méthode avec une basse erreur relative (<5%) pour la majorité des éléments

analysés.

Bastos, Melquiades et Biasi (2012) se sont basés sur la méme méthode présentée ci-dessus.
Ils ont remplacé le Is (intensité du rayonnement rétrodiffusé) dans I'équation (3.1) par le

rayonnement de fond pour les énergies basses (<16 keV). Ceci a été expliqué par le fait que



I’effet de 1’humidité sur l'intensit¢ du rayonnement de fond est le méme que sur le
rayonnement caractéristique, pour les basses énergies. Ceci permet, dans le cas d'absence de
données sur l'intensit¢é du rayonnement rétrodiffusé, lequel est souvent négligé dans
I’acquisition du spectre en ED-XRF, d'exploiter les données d'un autre parameétre

indépendant: le rayonnement de fond.

1.5.2.2  Correction de I'effet de l'irrégularité de la surface

Afin de compenser l'effet de l'irrégularité de la surface sur les mesures par PXRF in situ,
Potts, C. Webb et Williams-Thorpe (1997) ont utilis¢ I'intensité du rayonnement rétrodiffusé

dans une méthode de correction présentée par 1'équation suivante:

Breference (1 .2)

I corrected — Imeasured B
measured

OU Iineasured €St 1'intensité du rayonnement fluorescent mesuré pour un échantillon a surface
irréguliere;  Bmeasured €St l'intensité du rayonnement rétrodiffusé mesurée; Bieference €St
l'intensité équivalente du rayonnement rétrodiffusé d'un échantillon référence similaire

(présentant une surface plate).

Cette correction compense 1'effet d'irrégularité de la surface par une simple normalisation par
rapport & un échantillon référence. Son efficacité est prouvée pour une irrégularité de surface
présentant de tres petites distances analyseur-échantillon (jusqu'a 3 mm). Pour une distance
de 3 mm, la mesure de l'intensité corrigée est plus petite de 9% que la mesure effectuée sur

I'échantillon référence, alors qu'elle I’est de 28% pour une mesure non corrigée.

Cette méthode, peut étre affinée par la prise en compte d'autres parameétres influents tel que le
changement de l'angle de rétrodiffusion, afin d'atteindre plus de précision et de pouvoir

'appliquer dans des cas plus compliqués (Potts, C. Webb et Williams-Thorpe, 1997).
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1.6 Conclusion

Les recherches bibliographiques réalisées dans le cadre de cette revue ont montré que les
travaux scientifiques visant une étude qualitative et quantitative des facteurs d'interférence
pour les analyses élémentaires in situ, sont peu nombreux et assez récents pour la plupart
d'entre eux. Ces travaux présentent ainsi plusieurs pistes pour améliorer les solutions

obtenues ou compléter par de nouvelles études.

Il serait intéressant d'étudier l'influence des différents facteurs d'interférence sur la corrélation
entre les mesures effectuées par PXRF in situ et les autres méthodes de labo pour un méme
échantillon. En effet, la section 1.4 de cette revue présente des études comparatives et des
corrélations entre le PXRF in situ et d'autres méthodes en laboratoire. Néanmoins, l'effet de
la correction des facteurs d'interférences sur I'amélioration des corrélations n'a pas été évalué.
Cette évaluation peut étre faite & travers le calcul du coefficient de corrélation, du r* ou du
biais. Ainsi une comparaison avec les valeurs obtenues par les études antérieures (Tableau

1.1) peut étre effectuée.

En outre, aucun des articles étudiés n'a traité l'influence combinée de deux ou plusieurs
facteurs sur la performance du PXRF in situ, ainsi que I'effet de la correction d'un facteur sur
les autres facteurs d'interférence. L'évaluation de 1'effet de la teneur en matieére organique du
sol sur la précision des mesures collectées par le PXRF, n'a également pas fait 1'objet d'une

étude détaillée.

Finalement, il est possible d'é¢tudier d'une fagon plus approfondie: (i) l'influence de la
granulométrie sur les mesures du XRF en modifiant le protocole expérimental appliqué dans
les articles qui ont étudié (ii) l'influence de l'irrégularité de la surface et I'appliquer a un

échantillon de sol vu que dans l'article consulté il s'agissait d'un échantillon de roche.



CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre présente une approche méthodologique mise en place a la lumiére des objectifs
énoncés précédemment dans ce rapport. Cette approche sera présentée d'une fagon globale
par deux plans: un plan factoriel spécifiant les différents niveaux de chaque facteur étudié et
constituant la base pour une analyse statistique; et un plan expérimental qui illustre les
grandes lignes du protocole expérimental a suivre. Ensuite, la méthode ainsi que le matériel
expérimental et logiciel utilisés seront détaillés et présentés sous forme de trois grandes
sections: la préparation des échantillons et les résultats de I'étude granulométrique, la mesure
des concentrations de métaux et le traitement des données avec MINITAB. Finalement, une

derniére section traitera des enjeux de l'assurance et controle qualité en dressant une liste des

mesures prises €n CC sens.

2.1 Plans factoriel et expérimental

Tableau 2.1 Plan Factoriel

FACTEUR (A) BROYAGE

w=0%)

Go G G
(sans broyage, environ 2cm) (broyé et tamisé a (broyé et tamisé a
2 mm) 200 um)
FACTEUR (B) FACTEUR (B) FACTEUR (B)
TENEUR EN EAU DU SOL TENEUR EN EAU TENEUR EN EAU
DU SOL DU SOL
Hy Hig H> Hszg | Ho | Hio| Hz | Hso | Ho | Hio | Hzo | H3o
(Teneur | w=10% w=20% | w=30%
en eau
massique
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Le plan factoriel a été établi au début de ce projet afin que les échantillons du sol soient
analysés pour chaque combinaison de facteurs. Il s’agit d’un plan factoriel & mesures répétées
a deux facteurs A (Broyage) et B (Teneur en eau ou humidité du sol) a (@ * r) = (3 * 4)
niveaux. La magnitude et la signifiance de I’effet de chaque facteur ont été réalisées par une
analyse statistique des résultats a l'aide du logiciel Minitab. Ces analyses seront présentées

dans le Chapitre 3.

2.2 Préparation des échantillons

Les étapes de préparation des échantillons de sol, nécessaires a I’application du plan factoriel

présenté ci-dessus, sont détaillées a la Figure 2.1.

Le choix du sol qui sera utilisé¢ pour l'ensemble de 1'étude a été porté sur un sol collecté d'un
terrain urbain. Une campagne d'échantillonnage a été réalisée sur ce terrain, dans le cadre
d'un chantier de construction d'un batiment a vocation mixte commerciale et résidentielle. La
méthode d'échantillonnage du sol et les caractéristiques du terrain ont été présentées dans
(Boudreault et al., 2010; 2012). Le sol a été conservé dans cinq grands sacs de conservation
et mis dans un congélateur dés la collecte des échantillons. Au début de ce projet, les
contenus des différents sacs ont ét¢ décongelés et mélangés ensemble. Ensuite, la méthode du
pelletage fractionné vrai a été utilisée afin de réduire la masse de 1’échantillon primaire.
Ainsi, le grand tas initial a été divisé en huit petits tas dont un qui a été choisi aléatoirement®

et séché a 60°C pendant 48 heures dans une étuve de laboratoire.

3 Avec un lancer de dés



GO= Granulométrie initiale
G(1,2)= Granulométrie atteinte aprés broyage
HO= Teneur en eau initiale

H(10,20,30)= Teneur en eau massique atteine aprés humidification

Sans Broyage

Division mécanique

) Mesure Echy | [ B2 | [ Ecna | [ o |
K \Go_Ho | GO0 | |Go_Ho | |Go_wo |
Humidification 10%
T Mesure [ gent | [Enz |[ Ens | [ €ens |
==/ xrf |G0_H10 | |GO_H10 | |GO_M10 | |GO_H10 |
Séchage
+
Humidification 20%
na) Mesure [ Eeny | [ Ecn2 | [ Eena | [ Eans |
g xrf |Gom20 | |Go_M20) |GO_H20| |GO_H20 |
Séchage
-
Humidification 30%
- Mesure [ fcmt | [ Eenz | [ Bens | [ Eame
=) rf GO_H30 | |GO_HIO| |GO_HI0 | |GO_WI0

(€1 | [En2 | [Echd | [Ecna |
G1_HO| |G1HO| (GIMO| |G1_HO

(G1_H20 | |G1_H20 G1_HXO | |G1_H20

&)

Pelletage fractionné

{18))
ANy (7]
[ @] (][] E =
Séchage 60 deg + Division mécanique
:i(h en euh:
:GD . \GO: GO} (@) :GO: | Ech en exchs J
(ch en axces |
regroupement
+
Broyage a 2Zmm
(61)
Division mécanique .
‘ich en exces |

Y

(61] (61)

Broyage 4 200pm

-G) J

Division mécanique Division mécanique

CEeht | [z | [ Bcny | [ Ecna |
6210 | |Gz_Ho | |G2_Ho | |G2_HO

Humidification 10% Humidification 10%

(Eens | [ Enz | [ Ecna | [ Eem | € | [ Ecn2 feny | | Echa
GI_M10 | |GI_M10 | |G1_M10 | |GI_M1D)

GZ_H10 c,z_mo‘ |G2_H10 | |G2_H10 |

Séchage Séchage
+ +
Humidification 20% Humidification 20%
(€1 | [(Echz | [Ecna | [ Ecns | (& | [(nz | [(Ens | [ €ow |

G2_H20| |G2_H20| |G2_H20| |G2_M20

Séchage Séchage
+

(Ech on axcis |

+
Humidification 30%

(&t | [ €z | [ Eon3 | [ |
GI_HI0| |GI_H30| |GI_H3O) \G1_H30 |

Humidification 30%

Ttar | [(fenz | [Ee | [dcma
62 30| |G2H30| |Gz Hi0| |G2 M3

Figure 2.1 Plan expérimental
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2.2.1 Séparation mécanique

A la fin du séchage, une division mécanique a été effectuée a 1’aide d’un séparateur sectoriel
rotatif (

Figure 2.2). Cet appareil permet d'obtenir huit sous échantillons a partir d’un échantillon
initial. L appareil a été réglé a 30 tr/s; une vitesse adéquate pour éviter la perte du sol tout en

assurant une division représentative de I'échantillon.

Figure 2.2 Séparateur rotatif

2.2.2 Broyage

Comme présenté dans le plan expérimental de la Figure 2.1, le but de cette étape est d’obtenir

des échantillons de granulométries différentes :

e Gy : Echantillons gardés a la granulométrie initiale du sol (taille des particules

e < environ 2 cm)
e G : Echantillons broyés et tamisés (taille des particules <2 mm)

e G, : Echantillons broyés et tamisés (taille des particules <200 wm)



En premier lieu, I’échantillon a été manuellement tamisé a I’aide d’un tamis de 2 mm (étape
(1) surla(

Figure 2.3) et le passant a été récupéré. En second lieu, le refus a été passé au concasseur a
machoires (2) et par la suite tamisé une deuxiéme fois (3) afin de récupérer le passant de 2
mm. Le sol a ensuite été passé au broyeur a disques (4) trois fois de suite en récupérant a
chaque fois le passant 2 mm et en rebroyant le refus (5). Ceci jusqu’a ’atteinte de 100%

passant 2 mm pour la totalit¢ de 1’échantillon.

En dernier lieu, une division mécanique a permis d'obtenir quatre échantillons a partir du sol
broyé a 2 mm. Deux de ces échantillons ont été regroupés puis tamisés a l'aide d'un tamis de
200 um (6) et le refus a été broy¢ dans le broyeur a disques et retamisé plusieurs fois jusqu'a
l'atteinte de 100% passant 200 um (7). La

Figure 2.3 et la

Figure 2.4 illustrent les schémas détaillés des différentes étapes du broyage respectivement a

2 mm et 200 pm.
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Sol broyé a la granulométrie G1=2mm

Masse
totale
broyée a
2mm =

0,910 Kg

-

i By

(1) l
|

]
T /“
.
ol

Broyeur
concasseur
a machoires

Broyeur &
disques

Figure 2.3 Illustration des étapes expérimentales

du broyage ( 2 mm)




Sol broyé a la granulométrie
G2=200um

Partie du sol
broyéa2mm L =4

l ©)

|
J' Broyeur a

disques

- = /
tu&;v/

Masse
totale
broyée & ‘: ’
200pm =
0,450 Kg l
—— o _Lf?

Figure 2.4 Illustration des étapes expérimentales
du broyage (200 um)

A la fin du broyage, quatre échantillons de masses approximativement égales ont été obtenus:
un échantillon gardé sans broyage (Go), un échantillon broyé et tamisé a la granulométrie
(G)) et deux échantillons broyés et tamisés a la granulométrie (G,) dont un qui a été analysé

et l'autre qui a été gardé en exces.

2.2.3 Humidification

Afin de déterminer l'influence de la teneur en eau sur la mesure de la concentration des
métaux dans le sol, une préparation des échantillons a différentes teneurs en eau a été
réalisée. Les teneurs en eau ont été choisies et déterminées en se référant a 1'état de 'art en la

matiere :
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e H, : Echantillons gardés secs aprés un séchage pendant 48h a 60°C
e Hj, : Echantillons humidifiés a 10% de teneur en eau massique
e Hy : Echantillons humidifiés a 20% de teneur en eau massique

e Hj : Echantillons humidifiés a 30% de teneur en eau massique

Tous les échantillons humides ont été par la suite analysés par XRF. Aprés avoir obtenu une
série de mesure pour chaque teneur en eau, les échantillons ont été séchés a 60°C pendant

48h et ce avant tout passage d'une teneur en eau a une autre (ANNEXE I).

La teneur en eau exacte des échantillons séchés avant analyse a ét¢ mesurée a 0,6% par un
laboratoire externe lors de l'analyse des concentrations des métaux dans le sol. Elle a donc été
considérée négligeable par rapport aux taux d'humidité choisis et n'a pas été prise en compte.

Ainsi, le Hya été considéré égal a 0%.

L'eau ASTM type III a été utilisée pour humidifier les échantillons et le matériel de

laboratoire utilisé tout au long de cette étape expérimentale est le suivant:

e Balance de la marque VIBRA modéle SJ-6200E avec une capacité de 6200g
e Burette graduée de 100ml

e FEtuve de laboratoire

2.3 Etude granulométrique

L'analyse granulométrique des échantillons broyés a été réalisée a l'aide d'un granulométre
laser (Mastersizer 3000, Malvern Instruments). La technique utilisée par cet appareil, permet
de déterminer la distribution granulométrique de la taille des particules a travers l'interaction
entre un ensemble de particules et le faisceau laser incident, par I'analyse de la diffraction de

celui-ci.



Une procédure analytique a été mise en place et les paramétres suivant ont été choisis pour

l'utilisation du granulométre laser dans le cadre de ce projet :

Les

Le nombre de mesures effectuées pour un méme échantillon (1g de sol) a été fixé a
quatre ou cing mesures et la durée a été fixée pour chaque mesure afin d'assurer la
bonne représentativité de I'échantillon

Le type de matiére analysée choisi était: "particules non-sphériques" et par la suite
l'indice de réfraction des particules et I'indice d'absorption des particules ont pu étre
fixés a 1.55 et 0.1 respectivement.

L'utilisation de cet appareil a été faite par voie humide et le dispersant utilisé était de
'eau ASTM type III ou de I'eau du robinet dégazifiée et ainsi l'indice de réfraction des
dispersants a été gardé par défaut a 1.33.

Pour I'analyse du sol broyé a 2 mm, la vitesse d'agitateur a été fixée a 3000 tr/min et
celle du sol broyé a 200 um a été de 2000 tr/min

Des ultrasons ont été rajoutés au cours des mesures afin d'éviter l'agglomération des

particules qui pourrait fausser les résultats.

Figure 2.5 et

Figure 2.6 présentent les courbes du pourcentage de volume cumulé, correspondant aux

¢chantillons broyés respectivement 2 2 mm et 200 pum. Les résultats de ces mesures ont

permis de vérifier la distribution granulométrique des échantillons de sol broyés et analysés

par XRF. En terme de volume, cette distribution montre que pour les échantillons de

granulométrie G; (£ 2 mm), la taille nominale des particules était en fait de 454um. Pour les

¢chantillons de granulométrie G, (£200 um), la taille nominale des particules est d'environ

211pum. Ces moyennes ont été calculées sur la base des résultats présentés a ' ANNEXE II.



Classes de taille (UM )
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Figure 2.5 Distribution granulométrique des échantillons broyés & 2 mm en fonction du pourcentage de volume cumulé
1000
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Figure 2.6 Distribution granulométrique des échantillons broyés a 200 pm en fonction du pourcentage de volume cumulé
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24 Mesure des concentrations des métaux
2.4.1 XRF

Dans le cadre de ce projet, des mesures préliminaires ont ¢té réalisées afin de fixer les
paramétres a appliquer aux analyses finales faites par le XRF (NITON XL3 Analyzer). Le
choix d'un type de support ou contenant pour l'échantillon a été étudié, ainsi que deux
paramétres principaux liés a 1'appareil: le choix des filtres et du temps de mesure d'une part et

1'écart type d'autre part.

2.4.1.1 Type du support

Le choix d'un support dans lequel I'échantillon a analyser serait étalé, s'est porté sur un
contenant en plastique divisé en neuf cellules. Le fond du contenant est remplacé par un film
Mylar de 3u d'épaisseur et sur le contour duquel sont tracées des marques délimitant les neuf
cellules. Pour chaque analyse, le centre de chaque cellule est minutieusement superposé a la
fenétre de mesure de l'appareil qui laisse passer les rayons X. Une comparaison de deux
séries de mesures préliminaires, réalisées avec un support non quadrillé d'une part et d'un
autre quadrillé, a montré que ce dernier permet de mesurer plus précisément 1'écart type intra-
¢chantillon et de simuler a tres petite échelle, un échantillonnage systématique. Le maillage

utilisé est de 4 cm? environ pour chaque cellule.

2.4.1.2  Choix du temps de mesure

Comme discuté dans la revue de littérature, le temps de mesure peut varier de 45 a 300s et
une valeur de 120s a été recommandée dans plusieurs articles. Vu le nombre élevé d'analyses
a faire dans le cadre de ce projet, la valeur de 60s est retenue. Ce temps de mesure
relativement court, permettrait de gagner du temps pour mesurer plus d'échantillons en cas
d'une application sur le terrain et surtout lorsque la concentration de I'¢élément mesuré est

assez élevée.
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2.4.1.3 Choix des filtres

Le XRF utilisé dans ce projet est équipé de filtres qui optimisent la sensibilité des analyseurs
aux différents éléments selon leurs numéros atomiques (Z). 1 s'agit d'un paramétre interne de
l'appareil qui permet, pour chaque filtre, de modifier 1'énergie des rayons X afin d'exciter
préférenticllement des éléments spécifiques pour accroitre la sensibilit¢ de 1'appareil.
L'utilisation de plusieurs filtres permet aussi de couvrir une gamme plus large d'éléments par
rapport a un seul filtre. Dans le Tableau 2.2 sont présentés les éléments spécifiques a chaque

filtre et pour lesquels il offre une sensibilité optimale.

Tableau 2.2 Liste des ¢léments analysés par filtre

FILTRE PRINCIPAL FILTRE BAS FILTRE HAUT
Al Sb, Sn, Pd, Ag, Mo, Nb, )
Cr,V, Ti Ba, Cs, Te, Sb, Sn, Cd, Ag,
Zr, Bi, Pb, Se, W, Zn, Cu, Pd

Re, Ta, Hf, Ni, Co, Fe, Mn,
Cr,V, Ti

Le temps de mesure allou¢ a chaque filtre est défini suite a des mesures préliminaires
(ANNEXE III) permettant de juger la détectabilité¢ d'un plus grand nombre d'¢léments avec le
moins de temps possible. Pour le filtre principal, quatre éléments n'ont été détectés que lors
du réglage de 30 s et les concentrations mesurées des autres ¢léments ont été presque égales
pour 15, 20 et 30 s. Pour les filtres bas et le filtre haut, le maximum d'éléments est détecté a

15s.

Ainsi, la répartition du temps de mesure entre les filtres a été fixée comme suit: 30 s pour le

Filtre Principal, 15 s pour le Filtre Bas et 15 s pour le Filtre Haut.




2.4.1.4 Choix de I’écart-type

L'écart type choisi est de 20, qui est la valeur par défaut pour le XRF. Des mesures
préliminaires ont été réalisées en comparant pour un méme échantillon des analyses avec
quatre écarts types différents: 1 o, 2 0, 3 ¢ et 4 0. Cette comparaison a montré¢ que les
analyses avec 1 o et 2 ¢ permettent de détecter un plus grand nombre d'¢léments. En tenant
compte de ces résultats et de ce qui a ét¢ mentionné dans la littérature, I'écart type de 2 ¢ a

¢été fixé pour l'ensemble des analyses faites au cours de ce projet.

2.4.1.5 Analyse des matériaux de référence

Une mesure par XRF de deux échantillons de référence certifiés (TILL4 et NIST 2780) a été
réalisée afin de vérifier le bon calibrage de l'appareil. Les résultats des mesures ont été
comparés aux valeurs réelles des concentrations de métaux indiquées dans le certificat de
calibrage fourni avec l'appareil. Le Tableau 2.3 permet de confirmer que les mesures faites
par XRF correspondent aux mesures certifiées attendues et sont dans les intervalles [Min-

Max] pour tous les ¢léments.



Tableau 2.3 Mesure par XRF de la concentration de métaux dans les échantillons certifiés

Mesures Valeurs références

Echantillons

Eléments .
certifiés Mesures

Moyenne valeur

, Min | Max
calculée attendue

55.79
TILL 4 57.80 57.39 50 10 70
58.58
5431
NIST 2780 5455 5428 5770 4904 | 6635
5398
108.2
TILL 4 110.3 108.5 111 80 140
106.9
61.59
NIST 2780 40.75 51.90 48.8 0 90
53.36
66.01
TILL 4 72.73 70.40 70 40 95
72.47
2043
NIST 2780 2011 2032 2570 1800 | 3340
2042
230.7
TILL 4 2244 231.9 237 200 | 280
240.7
205.8
NIST 2780 210.7 207.3 2155 151 | 280
205.3
64.25
TILL 4 70.11 68.07 17 -50 90
69.84
57.88
NIST 2780 64.10 60.68 - -100 | 100
60.06
23.09
TILL 4 21.55 24.33 - -100 | 100
28.35
36.85
NIST 2780 34.51 32.34 - -20 100
25.67

Pb

As

Zn

Cu

Sn
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2.4.2 ICP

L’analyse des métaux par une méthode conventionnelle a été effectuée afin de pouvoir
qualifier les résultats du XRF en les comparant aux résultats d'une méthode de référence.
L’analyse a été réalisée en premier lieu au laboratoire LG2 par ICP-OES suite a une
digestion acide partielle selon la méthode du (CEAEQ, 2013). En second lieu, des
¢chantillons ont ét¢ envoyés a un laboratoire externe pour des analyses par ICP-MS et ICP-
OES suite a des digestions partielles et completes selon les méthodes (CEAEQ, 2013) et
(CEAEQ, 2014). Pour le mercure, 1'analyse a ét¢ faite selon la méthode a vapeur froide. Les
résultats de ces analyses seront présentés en détail dans I'"ANNEXE IV et traités dans le

chapitre suivant.

2.5 Traitement des données

2.5.1 Choix de la méthode de traitement

Le logiciel Minitab 17 a été utilisé pour 1'analyse des résultats de ce projet. Ce logiciel offre

plusieurs outils de :

e Statistique descriptive;
e Analyse de variance telle que 'ANOVA;
e Analyse de fiabilité¢/survie telles que les analyses de répartition paramétrique et non

paramétrique.

Dans le cadre de cette étude, une ANOVA aurait ét¢ la méthode la plus intéressante a
appliquer. Elle aurait permis d'obtenir, selon les différents facteurs étudiés, des comparaisons
de moyennes deux a deux des concentrations mesurées. Cependant, étant donné la nature des
résultats, cette option n'a pas pu étre appliquée. En effet, les caractéristiques des résultats
obtenus ne satisfont pas toutes les hypothéses fondamentales sur lesquelles repose ' ANOVA:

la normalité, I'homoscédasticité et I'indépendance des échantillons.
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Plusieurs tests et méthodes statistiques ont été alors expérimentés afin de choisir la stratégie
analytique adéquate. Dans le choix de cette dernicre, les caractéristiques suivantes des

données de concentrations obtenues par XRF, ont été particulierement décisives :

e Parmi les résultats obtenus, il y a des valeurs qui sont inférieures a la LOD du XRF;
e La LOD varie a chaque mesure;

e La distribution de I'ensemble de données ne suit pas la loi normale.

Ces caractéristiques ont donc contraint l'utilisation de tests non paramétriques pour l'analyse
des données. Le choix s'est finalement porté sur le test de Wilcoxon généralis¢. En effet ce
test permet, contrairement au test Kruskall-Wallis, d'analyser les données du XRF sans
procéder a une substitution des valeurs inférieures a la LOD. Ce choix de ne pas effectuer
une substitution a été pris suite a des tests et comparaisons, entre différentes valeurs de
substitution, appliqués aux données inférieures a la LOD. Les résultats de ces analyses, en
plus de quelques références en statistiques (ex. Helsel, 2012), ont permis de conclure sur
I'intérét de travailler avec toutes les données fournies par l'appareil sans procéder a une

suppression ou une substitution des valeurs non détectées ou "censurées".

Le test de Wilcoxon généralisé est une extension directe du test "Wilcoxon rank-sum"

permettant d'intégrer les données non détectées a LODs multiples (Helsel, 2012).

2.5.2 Procédure analytique par MINITAB

Comme il a été argumenté dans la section précédante, le choix du test non paramétrique a
appliquer, a porté sur le test de Wilcoxon généralisé. Ce test implique un prétraitement des

données qui se fait en trois étapes :

e Le choix, d'une fagon arbitraire, d'une constante supérieure a la mesure maximale

pour I'ensemble des données et ce, pour chaque ¢lément étudi€;
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e Le calcul de la valeur inversée correspondante a chaque donnée. Cette valeur est le
résultat de la soustraction de la mesure XRF a la constante qui a été fixée;

e L'indexation par un code binaire des données de mesures XRF: si une valeur est
affichée par XRF comme "<LOD" elle prend le code (0), autrement elle prend le code

(1). Les codes (0) et (1) présentent ainsi les indicateurs de troncature.

Ensuite, le test Wilcoxon sera appliqué en ayant comme variables les données inversées tout
en tenant compte des indicateurs attribués. De plus, une variable de répartition doit étre
mentionnée afin de permettre 'affichage des résultats de comparaisons, deux a deux, des
valeurs correspondants a cette variable. La variable de répartition correspond, dans le cadre
de cette étude, au traitement expérimental. Il s'agit, dans un premier lieu de la teneur en eau

dans le sol et dans un second lieu de la granulométrie.

2.5.3 Calcul des coefficients de variation

Le coefficient de variation (CV) permet de mesurer la dispersion des données autour de la
moyenne. Il s'agit d'une grandeur adimensionnelle et ainsi il facilite la comparaison de la
variabilité entre les différentes combinaisons de facteurs expérimentaux étudiés (teneur en
eau et granulométrie). Le CV a été déterminé pour chaque élément, en calculant d'abord la
moyenne et I'écart type de 1'ensemble de mesures pris en compte et en appliquant par la suite

1'équation suivante :

o
CV = 2 % 100% (2.1)

CV: Coefficient de variation
o:  Ecart type
X:  Moyenne
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En vue d'analyser la variabilité des mesures brutes affichées par le XRF, le CV a été calculé
pour chaque élément. En outre, il a été calculé pour comparer la variabilit¢ entre les
moyennes des concentrations des quatre échantillons et celle entre les concentrations d'un
méme échantillon. Les résultats de ces calculs seront présentés dans le cadre de 1'analyse de

la variabilité traitée a la section 3.4.

2.6 Controle et assurance de la qualité

En vue de controler et d'assurer la qualit¢ des différentes analyses et expérimentations

réalisées tout au long de ce projet, plusieurs mesures ont été entreprises telles que :

e ['utilisation d'une balance de la marque VIBRA mode¢le SJ-6200E, de précision 0,01
pour un échantillon <100g comme recommandé dans la "norme nationale du canada
CAN/BNQ 2501-170/2014 sols-détermination de la teneur en eau";

e ['utilisation d'un matériel de laboratoire en polypropyléne ou en verre et la bonne
application de son nettoyage, soit un lavage a l'eau savonneuse et ringcage a l'eau
distillée avant chaque nouvel échantillon traité. Ainsi que le nettoyage supplémentaire
des broyeurs avec des fractions du sol (en exces) et ce, afin d'éviter toute
contamination par le matériel métallique ou contamination croisée par les autres
¢chantillons manipulés dans le laboratoire;

e [L’utilisation du XRF s'est faite seulement en laboratoire, l'appareil a été donc fixé a
un support et les parametres de mesures ont été réglés des le début des analyses. Par
conséquent la manipulation de l'appareil par 'utilisateur ne constitue pas un parametre
d'influence sur la mesure dans le cadre de ce projet.

e L'analyse a la premi¢re mesure XRF, d’un blanc matriciel (blanc d’échantillon), ¢’est-
a-dire d’un échantillon qui ne contient pas I’analyte, soit le contenant vide;

e La réalisation de triplicatas pour chaque mesure XRF et par ICP effectuées au

laboratoire LG2;
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e ['analyse des échantillons de références fournis par le manufacturier du XRF afin de
s'assurer du bon calibrage de l'appareil dont les résultats ont été présentés au Tableau
2.3;

e L'utilisation d'eau ASTM type III lors de I'humidification des échantillons, cette eau
est préparée au Laboratoire de géotechnique et de génie géoenvironnemental (LG2) a
I’aide d’une unité de distillation d’eau de la marque Millipore.

e La vérification de la masse d'eau rajoutée lors de I'humidification des échantillons en
pesant 1'échantillon avant et aprés humidification;La mesure de la masse des
échantillons a chaque étape afin de dresser un bilan de masse. Ceci pour calculer la
perte de masse au cours des séquences de séparation, de broyage et d'humidification
et s'assurer que cette perte demeure acceptable et n'influence pas la représentativité

des échantillons.

La bonne application de ces pratiques dans le laboratoire a permis le contrdle de la qualité
des mesures et ainsi la validité des résultats qui en découlent. En outre, les laboratoires
externes qui ont été sollicités dans le cadre de ce projet, assurent par leurs propres procédures

de contrdle la qualité des résultats qu'ils délivrent”.

% Les résultats du controle qualité (CQ) ont été annexés au certificat d'analyse fourni par le laboratoire

EXOVA.






CHAPITRE 3

RESULTATS ET INTERPRETATIONS

3.1 Choix des métaux étudiés

Les résultats des analyses par XRF, des quatre échantillons de sol, montrent que 33 ¢léments
ont été détectés par 'appareil. Un premier tri de ces €léments a été fait en gardant seulement
les 23 ¢léments détectés par ICP suite aux analyses réalisées par le laboratoire externe. Un
second tri a été réalisé pour choisir les éléments selon leur pourcentage de valeurs inférieures
a la limite de détection rapportée par le XRF. L'appareil affiche ces mesures comme
"<LOD", mais dispose d'une option qui permet a l'utilisateur d'obtenir les valeurs mesurées y
correspondant. Ces mesures peuvent résulter d’interférences entre les éléments de la matrice
de sol analysée. Elles seront considérées comme telles par la suite dans le traitement des
résultats, c-a-d sans étre préalablement substituée par une constante arbitraire. Le
dénombrement de ces valeurs "<LOD", présent¢ en ANNEXE V, a permis de classer

l'ensemble des ¢léments retenus en deux groupes principaux :

e Groupe (1): Un premier groupe comportant les éléments pour lesquels aucune valeur
inférieure a la LOD n'a été détectée;

e Groupe (2): Un deuxiéme groupe comportant les éléments pour lesquels moins de
50% des valeurs sont inférieures a la LOD et ce, pour chaque combinaison des

facteurs expérimentaux, soient la granulométrie et la teneur en eau.

Les ¢léments dont les résultats présentent plus de 50% de valeurs inférieures a la LOD pour
chaque combinaison des deux facteurs susmentionnés, n’ont pas €té retenus pour 1’analyse,
car leur médiane est indéfinie et ceci empéche la comparaison des facteurs expérimentaux.
Exceptionnellement, l'arsenic (As) a été retenu, car cet élément ne dépasse 50% de valeurs

"<LOD" que pour la combinaison G,-H3.
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Afin de faciliter l'interprétation des résultats tout au long de ce chapitre, six éléments ont été
choisis parmi ces deux groupes, soit trois par groupe. Le pourcentage de valeurs inférieures a

la LOD pour ces ¢léments-1a, est détaillé dans le Tableau 3.1.

Tableau 3.1 Dénombrement des valeurs inférieures a la LOD
pour les ¢éléments étudiés

Teneur
Granulométrie Groupe (1) Groupe (2)
en eau
G) -
(H) Cu Pb Zn As Ni Sn
H, 0% 0% 0% 8% 4% 5%
C Hyy 0% 0% 0% 5% 3% 15%
0
H,, 0% 0% 0% 4% 14% 16%

H; 0% 0% 0% 16% 7% 20%
H, 0% 0% 0% 18% 0% 1%
Hyo 0% 0% 0% 9% 5% 5%

“ Hy 0% 0% 0%  23% 5% 27%
Hyo 0% 0% 0%  31% 1% 9%
H, 0% 0% 0%  33% 1% 1%
Hio 0% 0% 0%  39% 2% 0%
G Ha 0% 0% 0%  34% 9% 2%
Hyo 0% 0% 0%  73% 0% 0%
3.2 Effet de la teneur en eau

Cette section se divise en deux parties. Une premiére partie aura comme objectif de comparer
les concentrations médianes des mesures réalisées par XRF, pour chaque teneur en eau, a
I’aide du test Wilcoxon. L’effet de la teneur en eau sur la mesure sera quantifié¢ lors d’une
différence significative des médianes. Une seconde partie portera sur la comparaison des

concentrations médianes des mesures par XRF a celles mesurées par ICP.
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Afin de simplifier I’analyse de 1'effet de I'humidité du sol sur les mesures réalisées par XRF,
l'analyse des résultats dans ces deux premiéres parties est présentée seulement pour une
granulométrie fixée a (Gy). La derniére partie dans cette section présentera, toutefois, une
comparaison sommaire de l'effet de la teneur en eau entre les trois niveaux de broyage

¢tudiés (Go, G et Gz)

3.21 Comparaisons des concentrations médianes

Le Tableau 3.2 présente les résultats du test de Wilcoxon généralisé, pour tous les éléments
¢tudiés. Il s'agit d'une part, de la Cyeq qui @ permis par la suite le calcul d'une différence
relative de celle-ci par rapport a Hy et ce pour chaque teneur en eau. D'autre part, la valeur de
"p" (p-value) calculée par Minitab et qui permet de comparer deux groupes de mesures
correspondants a deux teneurs en eau différentes. Si p<0.05 donc la différence entre les deux

groupes est significative.

L'application du test Wilcoxon généralisé a montré que tous les éléments étudiés présentent
des valeurs de "p" inférieures a 0.05. Ceci prouve que les Cyeq sont significativement
différentes entre une teneur en eau de 10, 20 ou 30% et la teneur en eau initiale Hy, D'ou la
confirmation de I'impact du facteur teneur en eau du sol, relevé dans la revue de littérature,

sur la mesure de la concentration par XRF.
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Tableau 3.2 Comparaison des concentrations médianes
pour différentes teneurs en eau a Gy

) Groupe (1) Groupe (2)
Eléments
Cu Pb n As Ni Sn
H, (ppm) 127 897 364 63.4 62.3 43.3
Hyo (ppm) 112 750 350 54.0 58.8 36.7
Différence
15 147 14 9.4 3.5 6.6
(Hop-Hyo)
Différence
re?g”e 12%  -16% 4% | -15% 6%  -15%
~(H,-
Hi0)/Hy
p 0.000 0.000 0.046 0.000 0.026  0.006
H, (ppm) 98.3 667 297 45.1 42.8 30.8
Différence
28.3 229 67.7 18.2 19.5 12.5
(Hop-Hao)
Différence
reﬁ‘{twe 22%  -26% 9% | -29%  -31%  -29%
~(H,-
HZO)/HO
P 0.000 0.000 0.000 0.000  0.000  0.000
H; (ppm) 88.1 581 251 32.2 56.8 25.3
Différence
38.4 316 113 31.2 5.55 17.9
(Hop-H3o)
Différence
rei‘gwe 30%  -35% 31% | -49%  -9%  -41%
~(H,-
H30)/H0
p 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001  0.000

Note: si p<0.05, la différence entre les deux groupes est significative (valeur en gras);
Le signe (-) de la différence relative est ajouté afin d'exprimer la

diminution de celle-ci par rapport a Hy et vice versa.
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En comparant les différences relatives de concentrations de métaux pour une méme teneur en
eau par rapport a Hy, le tableau précédant montre qu'en augmentant la teneur en eau a 10%, la
Cmed diminue en moyenne d'environ 15% pour la majorité des métaux. Tandis que pour Zn et
Ni, la diminution est moins importante et elle est de 4% et 6% respectivement. A 20% de
teneur en eau, la Cpg diminue en moyenne de 26%, tenant compte de tous les ¢léments.
Finalement, a 30% la Cyeq diminue pour la plupart des éléments, d'une valeur moyenne de
37%, sauf pour Ni qui présente une diminution environ cinq fois plus petite que la moyenne

des diminutions des autres métaux.

Il est a noter aussi que les éléments du groupe (1) présentent presque pour toutes les teneurs
en eau, des différences relatives inférieures a celles calculées pour les métaux du groupe (2).
Cette tendance pourrait s'expliquer par la présence de valeurs "<LOD" parmi les
concentrations mesurées par XRF pour les métaux du deuxiéme groupe, par rapport a ceux

du premier groupe qui n'en présentent aucune (voir Tableau 3.1).

La Figure 3.1 illustre pour chacun des ¢léments étudiés, la variation de la différence relative
de la Cyeq en fonction des quatre teneurs en eau du sol. Excepté pour Ni, la mesure de
concentration pour les autres €léments a diminué linéairement en fonction de la teneur en eau

et ce, par un facteur variant de -0.96 a -1.6.
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Figure 3.1 Diminution relative de la concentration médiane des différents métaux
en fonction de la teneur en eau
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3.2.2 Comparaison des concentrations analysées par XRF a différentes teneurs en
eau a celles analysées par ICP

Le biais des mesures par XRF, a été évalué en comparant ces derniéres a celles effectuées par
ICP a Il’aide de deux techniques. Il s'agit d'une part, d'une digestion partielle du sol a I’aide
d’acides nitrique (HNOs) et chlorhydrique (HCI) suivie par analyse a la spectrométrie
d’émission optique avec plasma a couplage inductif (ICP-OES), selon la méthode du
CEAEQ (2013). D'autre part, il s'agit d'une digestion totale du sol a 1’aide d’acides
fluorhydrique (HF) et perchlorique (HCIO4) suivie par analyse a la spectrométrie de masse a

plasma induit (ICP-MS) selon la méthode du CEAEQ (2014) ou par ICP-OES.

Les résultats de comparaison entre les mesures par XRF et par ICP sont présentés dans le
Tableau 3.3. Ce tableau montre une variabilit¢ des concentrations mesurées suite a la
digestion partielle. Celle-ci vient du fait que ces mesures ont été réalisées dans deux
laboratoires différents. Pour 1'ensemble des éléments étudiés, les concentrations mesurées a
I’aide de I'ICP du laboratoire LG2 et celui du laboratoire externe, suite a une digestion
partielle, présentent des valeurs assez comparables. Par ailleurs, ces valeurs sont largement

en dessous des concentrations mesurées a la teneur en eau Hy par XRF,

Une telle surestimation de la concentration de métaux mesurée par XRF, par rapport a celle
mesurée avec des méthodes conventionnelles, a été rapportée dans plusieurs articles tel que
(McComb et al., 2014). Ils expliquent cette surestimation par différents facteurs telle qu'une
concentration trés basse de I'élément en question. Selon ces mémes auteurs, les valeurs qu'ils
ont mesurées par XRF ont atteint 120% des valeurs des concentrations des échantillons de
référence et ce, pour plusieurs éléments. Pour d’autres éléments, cette surestimation a été
encore plus grande, notamment de 180% pour As et Hg et jusqu’a 450% pour 1'Uranium.

En effet, dans le cas de notre projet, la concentration du Ni mesurée par XRF, dépasse de
plus de 100% celle mesurée par ICP. Cette surestimation est la plus importante comparée aux
autres ¢éléments malgré qu'il ait été démontré que le nickel présente une bonne corrélation

entre les mesures par XRF et par ICP (BRGM, 2005). Ceci prouve en partie, ce qui a été
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démontré par McComb et al. (2014), vu que dans le cas de ce projet, I'élément en question
présente une concentration assez basse dans le sol étudié et qui d'ailleurs n'a pas pu étre

détectée par I'lCP-OES suite a une digestion totale (voir Tableau 3.3).

Tableau 3.3 Comparaison des résultats d'analyse entre le XRF et I'ICP

Concentrations mesurées
Flément  Lemeur ICP-OES
en eau
XRF (G,)
(HNOyHCI) (HF/HCIOy
Hy 127
Hio 112
Cu Ha 08 85-98 110
H;s, 88
H, 897
Hio 750
Pb Hao 667 414-571 550
IS EN 581
H, 364
V4 Hio 330 187-219 227
n Hao 297 -
Hso 251
Ho 63
As Hy 45 11 13.5
Hso 32
Ho 62
. Hio 59 B
Ni o e 14-22 (<LDR=30)
Hso 57
Ho 43
Hio 37
Sn o 31 30-36 52
Hso 25

> Les concentrations obtenues pour As, suite a l'analyse par ICP-OES réalisée au laboratoire LG2, n'a pas été
rapportée compte tenu de 1'inadéquation de la technique d'analyse pour cet élément.
6 L'analyse de As suite a une digestion totale a été effectuée par ICP-MS
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Les résultats du Tableau 3.3 montrent que pour tous les éléments, la concentration mesurée
par ICP suite a une extraction partielle, est pratiquement inférieure a toutes les mesures faites
par XRF peu importe la teneur en eau, excepté pour Cu et Sn a une teneur en eau de 30%.
Les concentrations mesurées par ICP suite a la digestion totale, sont également inférieures
aux résultats du XRF pour tous les éléments et a toutes les teneurs en eau sauf pour Cu et Sn.
En effet, ces mesures sont supérieures a celles du XRF pour Cu aux teneurs en eau de 20% et

30% et pour Sn a toutes les teneurs en eau y compris la (Hy).

Pour la plupart des métaux, les mesures réalisées par ICP suite a une extraction compléte par
HF et HClO4, présentent des résultats supérieurs de 3% a 10% par rapport a celles réalisées

suite a une digestion partielle, sauf pour 1'étain (Sn) ou il s'agit d'environ 40%.

3.23 Comparaison des concentrations médianes aux trois niveaux de broyage
étudiés (G(), G] et Gz)

Une comparaison des Cpeq a différentes teneurs en eau a été réalisée pour chacun des métaux
et a permis de comparer ces métaux entre eux dans la section 3.2.1. Cette comparaison
effectuée pour un sol non broyé (Gy), a permis de conclure que tous les métaux présentent, a
quelques exceptions pres, des diminutions de la Cyeq . Ces diminutions sont dans le méme
ordre de grandeur pour les différents métaux a chaque teneur en eau et deviennent de plus en

plus importantes lorsque la teneur en eau augmente.

La Figure 3.2 vient compléter cette analyse, par la présentation de la moyenne (tous les
métaux) des différences relatives de la Cyeq @ Hio, Hao €t H3p par rapport a Hy. Cette moyenne

est calculée également pour G; et G, sur la base des données mis en ANNEXE VI.
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Figure 3.2 Comparaison de la Concentration médiane pour chaque teneur en eau
par rapport a HO (selon les trois niveaux de broyage)

A Gy, la Cpeq diminue pour tous les éléments étudiés en moyenne de 11%, 26% et 33%
lorsque la teneur en eau est augmentée de 10%, 20% et 30% respectivement. Pour Gy, la
méme tendance est observée, c'est a dire que la Cyeq varie de facon inversement
proportionnelle a la teneur en eau. De plus, pour un broyage a 2 mm (G;), en Hy et Hjp la
diminution est presque égale, compte tenu de tous les métaux. En ce qui concerne G, la
diminution de la Cy,eq varie d'une fagon irrégulicre. En effet, elle diminue de 14% et 25% a
une teneur en eau de 10% et 20% respectivement. En revanche, la diminution est moins

importante pour Hj, il s'agit de -18%.

D'une facon générale, I'effet de chaque augmentation en teneur en eau est presque le méme
pour les trois granulométries étudiées. Ceci se traduit par des différences relatives similaires
de la Cyeq pour Hyg et Hpo. Par contre, ce ne fut pas le cas a Hjp ou la Cyeq diminue d'une

fagon moins importante tout en broyant le sol. Ceci laisse présager un effet antagonique de la
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granulométrie et de la teneur en eau. Cette piste sera analysée davantage dans la section

4.1.3.

33 Effet de la granulométrie

Cette section comporte d'abord, la comparaison des concentrations médianes des mesures
réalisées par XRF pour chaque niveau de broyage, a I’aide du test de Wilcoxon. Ensuite, elle
présente le calcul de la différence relative des médianes afin de quantifier 1’effet de la
granulométrie sur la mesure. Finalement, la comparaison des concentrations médianes des

mesures par XRF, aux concentrations mesurées par ICP.

De maniére similaire a ’analyse de 1’effet de la teneur en eau, l'influence du broyage sur les
mesures XRF est analysée dans cette section en considérant les résultats pour une teneur en
eau fixée, soit celle du sol aprés séchage (Hp). Une comparaison sommaire entre les résultats
pour les autres teneurs en eau (10%, 20% et 30%) sera faite dans la dernicre partie de cette

section

3.3.1 Comparaison des concentrations médianes

Le Tableau 3.4 présente les résultats du test de Wilcoxon généralisé, pour tous les éléments
¢tudiés. La valeur de "p" (p-value) calculée par Minitab permet de comparer les deux groupes

de mesures correspondants a deux granulométries différentes.
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Tableau 3.4 Comparaison des concentrations médianes
pour différentes tailles nominales de particules

Groupe 1 Groupe 2

Elément |~ pp Zn As Ni Sn
GO (ppm) | 127 897 364 63.4 62.3 433
G1(ppm) | 103 627 295 32.1 732 443
Différence 24 270 69 313 -109  -1.07

(Go-Gy)
Différence | 50, 3000 1905 | -49%  17% 2%
relative -
(Go-G1)/Gy

p 0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0273

G2 (ppm) 110 624 282 27.1 69.5 54.6

Différence 17 272 82 36.3 72 -113
(Go-G2)
Différence | 40 3000 2300 | 570 11% 26%
relative - — =
(Go-G2)/Gy
p 0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.001  0.000

Note : si p<0.05, la différence entre les deux groupes est significative (valeur en gras);
Le signe (-) de la différence relative est rajoutée afin d'exprimer la
diminution de celle-ci par rapport a Gy et vice versa.

Sauf pour le Sn (Go-G; seulement), toutes les différences relatives mesurées ont été
significatives, c'est a dire les Cpeq sont significativement différentes entre les granulométries

G et G, par rapport a la granulométrie initiale Gy,

Deux tendances opposées peuvent étre dégagées du Tableau 3.4. D’une part, la Cpeq a

diminué en moyenne de 29% pour (Gy-G)) et de 31% pour (Gy-G) et ce, pour Cu, Pb, Zn et
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As. En effet, As suit la méme tendance que celle des éléments du groupe (1), mais avec une
diminution plus marquée de la concentration due au broyage, soit de 49% lors du broyage a
G, et de 57% lors du broyage a G,. D’autre part, la concentration médiane mesurée a
augmenté pour Ni et Sn respectivement de 17% et 2% en broyant a G; et de 11% et 26% en

broyant a G,.

En outre, le Tableau 3.4 montre que pour la majorité des ¢léments, les valeurs des différences

relatives a G; et G, sont assez proches et mémes égales dans le cas du plomb.

3.3.2 Comparaison des concentrations analysées par XRF a différentes
granulométries a celles analysées par ICP

Le biais des mesures par XRF a également été évalué en comparant ces dernicres a celles
effectuées par ICP a I’aide des deux techniques décrites au début de la section 3.2.2. Les

résultats de cette comparaison sont présentés dans le Tableau 3.5.

Pour I'ensemble des éléments étudiés, les concentrations mesurées a ’aide de I'ICP suite a
une digestion partielle, présentent des valeurs assez comparables entre les deux laboratoires
d'analyses (celui du LG2 et un laboratoire externe). Par ailleurs, ces valeurs ont été
systématiquement inférieures aux concentrations mesurées par XRF et ce, indépendamment
de la granulométrie des particules. Cette surestimation de la concentration de métaux mesurée

par XRF a été observée et discutée a la section 1.2.3.
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Tableau 3.5 Comparaison des résultats d'analyse entre le XRF et I'ICP

Concentrations mesurées
Elément Granulométrie
XRF ICP-OES ICP-MS
(HNOyHCl) (HF/HCIO,)

GO 127

Cu Gl 103 8598 110.25
G2 110
GO 897

Pb Gl 627 414-571 550
G2 624
GO 364

Zn Gl 295 187-219 226.5
G2 282
GO 63

As Gl 32 11’ 13.475"
G2 27
GO 62

Ni Gl 73 14-22
G 70 (<LDR=30)
GO 43 5

Sn Gl 44 30-36
G2 55

NB: GO (2cm); G1 (2 mm); G2 (200 um)

Les résultats du Tableau 3.5 montrent que pour la plupart des métaux et comme a été
mentionné dans la section 3.2.2, les mesures réalisées par ICP suite a une extraction par HF
et HCIO4 présentent des résultats supérieurs par rapport a celles réalisées suite a une
digestion partielle. Les concentrations mesurées par ICP suite a la digestion totale, sont
¢galement inférieures aux résultats du XRF pour tous les éléments et a toutes les

granulométries sauf pour Cu et Sn. En effet, ces mesures sont supérieures de 20% a celles du

XRF pour Sn aux deux granulométries Gy et G;.

7 Les concentrations obtenues pour As, suite a l'analyse par ICP-OES réalisée au laboratoire LG2, n'a pas été

rapportée compte tenu de 1'inadéquation de la technique d'analyse pour cet élément.
¥ L'analyse de As suite a une digestion totale a été effectuée par ICP-MS
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3.3.3 Comparaison des concentrations médianes aux quatre teneurs en eau étudiées
(Ho, Hio, Hzo et Hz)

Une comparaison des différences relatives des Cpeq, entre les différents métaux a été
présentée pour chaque niveau de broyage dans la section 3.3.1. Cette comparaison a été
réalisée pour une teneur en eau Hy et a révélé une tendance a la baisse des Cpeq avec le
broyage, et ce pour un premier groupe d'éléments (Groupe A: Cu, Pb, Zn et As) et une

tendance a augmenter pour Ni et Sn (Groupe B).

Les Figure 3.3 et Figure 3.4 viennent compléter cette analyse, par la présentation de la
moyenne des différences relatives de la Cpeq @ Gy, Gy par rapport a Gy et ce, pour les groupes
A et B respectivement. En effet, les moyennes pour Hy Hjo, Hyo et H3o sont calculées sur la

base des données mises en ANNEXE VII.
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Figure 3.3 Variation de la différence relative par rapport a Gy en fonction de la teneur
en eau (Moyenne groupe A: Cu, Pb, Zn et As)
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Figure 3.4 Variation de la différence relative par rapportla Gy en fonction de la teneur
en eau pour le groupe B: Ni (pieinjet Sn (hachuré)

Pour le groupe A, La Figure 3.3 montre que pour une méme teneur en eau, la moyenne des
différences relatives varie trés peu entre un broyage a G; ou a G,. De plus, en moyenne la
diminution des Cyeq @ Gy est supérieure ou €gale a celles mesurées a G; sauf pour Hjo. Cette
différence pour H3g est expliquée par le fait que la Cieqa @ G2 H3o n'a pas été déterminée pour
I'Arsenic et ce, vu que le nombre de valeurs inférieures a la LOD dépasse 50% (voir Tableau

3.1), donc la moyenne a été calculée tenant compte seulement des trois autres métaux.

Concernant le groupe B et tel qu'il est montré a la Figure 3.4, la tendance a la hausse déja
constatée pour Hy est rapportée aussi pour les autres teneurs en eau analysées dans cette
section. Excepté pour Ni a Hjo avec les deux niveaux de broyage et pour Sn a Hj, et Hy avec

un broyage a Gj.

D'une fagon générale, la variation des différences relatives est assez irréguliere pour Ni et Sn

et ce, suivant la combinaison de niveau de broyage et de teneur en eau. Donc, aucune
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conclusion n'a pu étre tirée sur 'effet de combinaison de ces deux parametres sur la mesure

de Ni et Sn.

34 Analyse de la variabilité des mesures par XRF

L'analyse de la variabilité est effectuée, dans cette section, sur la base des 108 mesures faites
par le XRF. Cette analyse se base sur le calcul du coefficient de variation (CV), afin de
pouvoir comparer les variabilités des ensembles de mesures classés selon les variables des

'

facteurs "teneur en eau" et "granulométrie". Dans un premier lieu, pour l'ensemble des
mesures et dans un second lieu pour chacun des quatre échantillons. Le calcul de ces

coefficients de variation est décrit dans la section 2.5.3.

34.1 Analyse de la variabilité globale pour 1I'ensemble des mesures

3.4.1.1 Effet de la teneur en eau

La Figure 3.5 présente les CV pour chaque élément et ce, en fonction de la teneur en eau.
Pour un méme élément, les CV varient d'une teneur en eau a une autre. Le Sn ainsi que le As
(Ho seulement) ont montré les CV les plus grands (63% a 265%), alors que les CV des autres
¢léments se situaient entre 17% et 48%. Néanmoins, il demeure difficile de dégager une

influence de la teneur en eau sur la variabilité de la mesure XRF.

Il en est de méme concernant la variabilité en fonction de I’élément lui-méme. Des éléments
ayant des concentrations plus grandes et ne comportant aucune observation "< LOD", soient
Cu et Zn, ont eu les plus petits CV. Par contre, ce ne fut pas le cas pour le Pb, qui a eu des
CV du méme ordre que le Ni. Aucune corrélation n'a pu ainsi, étre établie entre le CV et le

nombre des valeurs "<LOD".
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Figure 3.5 Calcul du coefficient de variation (CV) a différentes teneurs en eau

3.4.1.2 Effet de la granulométrie

La Figure 3.6 présente les CV pour chaque élément, en fonction de la granulométrie. Il est
possible de constater que, pour I'ensemble des ¢léments, 1’effet du broyage sur le CV suit une
tendance similaire a quelques exceptions pres. Ainsi, pour tous les éléments sauf pour le Pb,
une diminution du CV est constatée lors du broyage des échantillons a (G;). La méme
tendance est observée aussi en passant de la granulométrie G; a G, et ce, pour tous les
¢léments sauf le Cu. La diminution moyenne du CV sur I’ensemble des éléments est de -53%
suite a un broyage a G (taille des particules £ 2 mm) et de -75% suite a un broyage a G,
(2200 um). Cette diminution marquée du CV sous l'influence de la granulométrie traduit un

gain de reproductibilité¢ de la mesure lorsque le sol est broy¢.
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3.4.2 Analyse de la variabilité intra et inter-échantillons

3.4.2.1

Figure 3.6 Calcul du coefficient de variation (CV) a différentes granulométries

Variabilité intra-échantillons

La variabilité intra-échantillons a été déterminée a travers le CV calculé sur la base des 27

mesures effectuées pour chacun des quatre échantillons. Les résultats détaillés de ces calculs

sont présentés en ANNEXE VIII. Une moyenne de ces quatre CV a été calculée et présentée

dans les tableaux suivants pour les facteurs "Teneur en eau" et "Granulométrie". Dans un

premier lieu, le Tableau 3.6 présente le calcul des CV moyens pour des échantillons non

broyés (Gy) selon les quatre teneurs en eau. Dans un second lieu, le Tableau 3.7 présente la

méme analyse pour des échantillons séchés (Hy) selon les trois granulométries étudiées
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Tableau 3.6 Effet de la teneur en eau sur la variabilité intra-échantillons

Teneur Cu Pb Zn As Ni Sn

cv en eau
moyen Ho 18% 28% 16%  100% 28% 54%
(27 Huo 29% 32% 25% 28% 28% 86%
mesures) |, 19% 24% 21% 35% 41% 56%
Hso 19% 32% 18% 44% 35% 59%

Dans le Tableau 3.6, aucune tendance des CV moyens, n'est constatée en augmentant la

teneur en eau et ce pour tous les métaux. Ceci permet de conclure que la teneur en eau n'a pas

d'effet sur la variabilité des mesures dans un méme échantillon.

Tableau 3.7 Effet de la granulométrie sur la variabilité intra-échantillons

v Granulométrie Cu Pb Zn As Ni Sn

moyen
(27 Go 18% 28% 16% 100% 28% 54%
mesures) Gy 14% 27% 8% 54% 18% 44%
G, 21% 5% 8% 32% 16% 18%

Les CV moyens des ¢éléments analysés dans le Tableau 3.7, présentent globalement une

tendance a la baisse avec la diminution de la taille des particules du sol. Toutefois, pour Cu,

le CV augmente lorsque le sol est broyé a 200 um. Cette augmentation est due aux

concentrations mesurées dans I'une des 9 cellules de 'Echl. Ces mesures sont beaucoup plus

¢levées (le triple environ) comparées aux mesures dans les autres cellules. Il s'agit

certainement d'un "hotspot" de contamination.

Il est possible de constater aussi que 1'Arsenic présente des CV parmi les plus élevés par

rapport a l'ensemble des métaux. Ceci peut étre expliqué par une éventuelle interférence entre
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le Pb et le As due a la concentration élevée du plomb dans la matrice de sol étudiée (EPA,
2006)° .

Un effet de la granulométrie est ainsi observé sur la variabilité intra-échantillons qui diminue
avec la diminution de la taille des particules dans le sol. Par conséquent le broyage a permis

de diminuer cette variabilité intra-échantillons.

3.4.2.2 Variabilité inter-échantillons

Afin d'analyser la variabilité inter-échantillons, le CV a été calculé sur la base des
concentrations moyennes des quatre échantillons. Les Tableaux Tableau 3.8Tableau 3.9
présentent les résultats de calcul pour les facteurs "Teneur en eau" et "Granulométrie". Les

résultats détaillés de ces calculs sont présentés en ANNEXE IX.

Comme il a été constaté précédemment pour la variabilité intra-échantillons, les résultats du
Tableau 3.8 prouvent qu'aucune corrélation n'est présente entre la teneur en eau du sol et les
coefficients de variation entre les quatre échantillons. Ainsi, la teneur eau n'a pas d'effet
direct sur la variabilité¢ inter-échantillons. Cependant, il est clair que le CV diminue avec le
broyage. Donc la granulométrie et en particulier la diminution de la taille des particules du
sol, a bien un effet sur la variabilité inter-échantillons. Cette conclusion est valide pour tous
les métaux sauf pour le Cu, et ceci est dii probablement a I'hypotheése présentée dans la

section 3.4.2.1.

? XRF Technologies for Measuring Trace Elements in Soil and Sediment Niton XLi 700 Series XRF Analyzer
(EPA)
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Tableau 3.8 Effet de la teneur en eau sur la variabilité inter-échantillons

Teneur Cu Pb Zn As Ni Sn
cau
H, 8% 22% 6% 19% 6% 30%
CV (Cinoy Hjo 16% 7% 9% 10% 7% 77%
éch:netsil‘ltons) Hzo 2% 5% 3% 6% 6% 29%
H;, 7% 12% 6% 11% 13% 23%

Tableau 3.9 Effet de la granulométrie sur la variabilité inter-échantillons

Granulométrie Cu Pb Zn As Ni Sn
Gy 8% 22% 6% 19% 6% 30%
CV (Cpoy des
4 Gy 4% 17% 5% 19% 4% 3%
échantillons)
G, 12% 1% 2% 8% 5% 2%




CHAPITRE 4

DISCUSSION
4.1 Analyse des concentrations médianes mesurées par XRF
4.1.1 Effet de la teneur en eau sur la concentration des métaux dans le sol

L'effet de la teneur en eau sur les mesures effectuées par XRF, est présenté dans la Figure-A
X-1. Celle-ci illustre la variation de la Cy,eq lorsque la teneur en eau dans le sol augmente.
D'une manicre générale, les courbes de tous les métaux présentent une diminution des Cpeq
sauf Ni pour lequel la Cpeq augmente en passant de Hyo a Hso. La variation des Cyeq pour tous
les métaux étudiés est présentée sur une méme échelle logarithmique. Ce qui permet entre
autres, de comparer l'importance de chaque élément par rapport aux autres métaux, en terme
de concentration mesurée par XRF. Il est clair que le Pb est le métal qui a la plus importante
concentration dans le sol avec une Cy,eq avoisinant les 1000 ppm pour un échantillon séché et

non broy¢ (Hy_Gy) (voir Figure-A X-1).

Le niveau de contamination du sol n'est, par contre, pas jugé par rapport a I'importance de
cette concentration mesurée, mais par rapport aux critéres génériques de sols. Les trois
criteres génériques (A, B et C) sont déterminés pour chaque ¢lément en tenant compte de la

vocation ou l'usage du site (voir ANNEXE XI).

Ainsi, il est intéressant d'analyser l'effet de la teneur en eau sur les mesures XRF et la
corrélation avec les mesures ICP, en tenant compte de ces critéres génériques et plus
spécifiquement du critére B. La Figure 4.1 illustre la variation du rapport Cpea/Cs'® lorsque la

teneur en eau dans le sol augmente.

19 Cj est la concentration correspondante au critére B selon la grille des critéres génériques pour les sols (voir
ANNEXE XI)
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Figure 4.1 Effet de la teneur en eau sur les concentrations médianes mesurées par XRF sur
des échantillons non broyés (Gy) et normalisé€es par rapport au critére générique B
(ANNEXE IX)

La Figure 4.1 permet de comparer les Cpeq mesurées par XRF a différentes teneurs en eau,
avec les valeurs du critére B énoncées dans 'ANNEXE XI. Il est intéressant de constater que
la majorité des ¢léments étudiés présentent des concentrations a Hy, Hjo, Hao et Hsp, qui sont
dans la méme plage par rapport au critere B. En effet, Pb et As présentent des Cpeq qui sont
toutes au-dessus du critére B. Pour Zn, Ni et Sn les Cy,eq Sont inférieures au critére B a toutes

les teneurs en eau

Cependant, ce ne fut pas le cas pour Cu pour lequel les Cpeq @ Ho et Hjo sont au-dessus du
niveau B. Néanmoins, a 20% et 30% de teneur en eau, le XRF présente des résultats en

dessous de ce niveau.
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En outre, les données présentées en ANNEXE XII et tel qu'illustré par la Figure 4.1,
montrent que la concentration totale extractible mesurée par ICP, donne un résultat similaire
aux mesures par XRF en les analysant par rapport au critére B, sauf pour As et Sn. Pour As,
la valeur mesurée par ICP indique que le sol se situe en dessous du niveau B comparée aux
mesures par XRF qui sont au-dessus de ce niveau. Cette surestimation des résultats de As
obtenus par XRF peut s'expliquer par une interférence avec le Pb. En effet, le ratio Pb/As
dépasse largement la proportion 10/1 au-dessus de laquelle l'interférence entre les spectres
des deux métaux cause une diminution de la précision des mesures XRF (USEPA, 2006).
Concernant Sn, Il s'agit du cas contraire, la valeur mesurée par ICP indique que le sol se situe
légérement au-dessus du niveau B (Cp,e¢/Cp=1.04) comparée aux mesures par XRF qui sont

en dessous de ce niveau.

4.1.2 Effet de la granulométrie sur la concentration des métaux dans le sol

Analogiquement a la section précédente qui traite l'effet de la teneur en eau, cette section
présente l'effet de la granulométrie suite a différents niveaux de broyage, sur la concentration

des métaux dans le sol étudié.

La Figure-A X-2 illustre la variation de la Cp,eq en fonction de la granulométrie. Elle montre
que tous les ¢éléments présentent une tendance a la baisse, par rapport a Gy, sauf Sn et Ni.
Cette tendance a la hausse de la C,eq mesurée pour Ni et Sn, pourrait s'expliquer par 'effet du
broyage qui aurait libéré ces métaux initialement liés a d'autres métaux. Cette hypothese
s'avere plus fondée en prenant compte de I'historique du site, dans lequel ont été prélevés les
¢chantillons de sol pour ce projet. En effet, le site qui fait partie d'une ancienne friche
industrielle, a vu succéder dés le début du 20eéme siecle, plusieurs industries utilisant des
produits métalliques (Quéformat, 2004). D'une part, un atelier d'usinage, une usine
d'embouteillage, des conduites d'alimentation et une cour de récupération de métal, d'ou la
présence probable d'alliages de métaux pouvant contenir du Sn et du Ni. Tels que la
combinaison plomb/étain qui s'utilise dans les capsules des bouteilles en verre et 1'étamage

(traitement de surface avec I'étain) ou l'assemblage au nickel de certains métaux comme le
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fer. D'autre part, un atelier de peinture et d'une manufacture de bois, d'ou la possibilité¢ de
présence de dérivés organiques de 1'étain, utilisés dans les produits de protection du bois.
D'apres ce qui précede, le Ni et le Sn pourraient provenir de morceaux d'un alliage métallique
enfouis dans le sol analysé, et dont la concentration augmente suite au broyage qui engendre

leur libération dans le sol.

La Figure 4.2 présente la variation des Cp,qg mesurées par XRF a différentes granulométries,
normalisées par les valeurs du critére générique B (ANNEXE XI). Cette figure montre que la
plupart des éléments présentent des concentrations a Gy, G; et Gy, qui sont dans la méme
catégorie par rapport au critere B. Ce ne fut pas le cas pour As et Sn. En effet, As présente
une Cpeq e situant a un niveau de contamination qui décroit en diminuant la granulométrie
du sol. En effet, a Gy et G les concentrations par XRF sont au-dessus du critére B et pour G;
elles sont en dessous. Sn quant & lui, montre a G, un niveau de contamination supérieur au

niveau B alors que Gy et G| présentent tous les deux une Cy,eq €n dessous de ce niveau.
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Figure 4.2 Effet de la granulométrie du sol sur les concentrations médianes mesurées
par XRF sur des échantillons secs (Hy)
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4.1.3 L'effet combiné de la teneur en eau et la granulométrie sur la concentration
des métaux dans le sol

Il a été¢ démontré dans les sections 3.2.3 et 3.3.3 que la teneur en eau et la granulométrie ont
un effet antagonique et ceci en analysant la variation de chacun de ces deux parametres
indépendamment de 1'autre (qui reste fixe). En effet et d'une fagon globale, lorsque la teneur
en eau augmente la concentration mesurée par XRF diminue et ce, contrairement a la
granulométrie qui, lorsqu'elle augmente, engendre une augmentation de la concentration.
Donc en terme de préparation des échantillons, la concentration par XRF augmente aprés le
séchage de I'échantillon et décroit suite au broyage. Néanmoins, il ne faut pas négliger le
fait qu'avec le broyage, et comme présenté dans la section 3.4.1.2, la variabilit¢ diminue et

par conséquent un gain en précision est constaté.

Afin de déterminer l'effet combiné de ces deux parametres, la Figure 4.3 présente une
comparaison entre, d'une part la moyenne des différences relatives calculée pour tous les
métaux par rapport & Go_Hsp et d'autre part, la somme des deux effets de la teneur en eau et
de la granulométrie. Il s'agit de la moyenne des différences relatives calculée pour la teneur
en eau par rapport a Hizp et & une granulométrie fixe Gy plus celle calculée pour la

granulométrie par rapport a Gy et a une teneur en eau fixe Hy.

Le choix de Gy_Hj3p comme référence pour le calcul des différences des Cyeq, €st dii au fait
que ces conditions représentent le niveau maximal étudié pour la teneur en eau et pour la
taille des particules dans le sol. Ainsi la préparation des échantillons, avec le séchage et le
broyage qui permettent la diminution de ces parameétres, sera jugée par rapport a ce niveau
maximal. De plus, seulement les cas ou les deux paramétres varient au méme temps sont

présentés dans la figure suivante.

Finalement, cette figure montre que, sauf pour G; Hyo et G, Ha, l'effet combiné des deux
parametres est inférieur a la somme théorique des deux effets analysés indépendamment 1'un

de 'autre.
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Figure 4.3 Comparaison par rapport a un échantillon humide et non broy¢, des concentrations
médianes selon la combinaison des deux facteurs expérimentaux (Teneur en eau et
Granulométrie)

4.2 Propositions de protocole pour la préparation des échantillons avant la
mesure XRF

Cette section présente une analyse des résultats de mesures, qui permet d'évaluer et de
comparer l'effet des différentes étapes de préparation d'un échantillon, sur la précision de la
mesure et ce pour chaque métal. En effet, les étapes de préparation étudiées sont: le séchage

du sol a trois niveaux distincts (Hzo, Hio et Ho) et le broyage a deux niveaux (G; et G,). Trois
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scénarios de préparation d'un échantillon sont ainsi mises en place et évalués selon les
résultats obtenus dans le chapitre précédent.

Le Tableau 4.1 présente le premier scénario qui consiste en l'analyse d'un échantillon qui
serait, non broyé (Go) présentant une granulométrie avec une taille de particules allant jusqu'a
2cm environ et dont la teneur en eau initiale est de 30%. L'effet de chaque étape de
préparation est évalué a travers le calcul d'une différence relative de la concentration mesurée
apres préparation, par rapport a celle de I'échantillon dans son état initial. La derniére colonne
de ce tableau présente la différence relative de la concentration mesurée par une méthode de
référence, soit I'lCP, par rapport a la mesure effectuée par XRF sur 1'échantillon initial. Celle-
ci permet de comparer les concentrations atteintes apres préparation de 1'échantillon, a celles
mesurées par ICP et ainsi permet-elle d'évaluer 1'effet de la préparation sur la précision de la

mesure.

Le premier niveau de préparation étudié est le séchage complet de 1'échantillon (section 2.2).
Cette premiere étape permet d'accroitre la valeur de la concentration mesurée, d'un
pourcentage qui différe d'un élément a un autre, mais qui reste le pourcentage le plus élevé

comparé aux autres niveaux de préparation, sauf pour Ni.

Le deuxiéme niveau de préparation est le séchage suivi d'un broyage de 1'échantillon 2 2 mm
(Gy) ou a 200 um (Gy). D'une fagon générale et pour ces deux niveaux de broyage,
'augmentation de la concentration est moins ¢élevée (il s'agit environ de la moiti¢) que celle
notée suite a un simple séchage. Ceci est di au fait que le broyage a engendré une diminution
de la concentration mesurée, comme il a était démontré précédemment. Cette conclusion est
valide pour tous les métaux sauf Ni et Sn. Pour Ni il s'agit du cas contraire, en broyant le sol
a G ou Gy, la valeur de la différence relative correspond presque au double de celle calculée
suite un séchage seulement. Pour Sn, la différence relative par rapport a l'échantillon initial,
est la méme pour un séchage seul ou un séchage suivi d'un broyage a G; et elle augmente

apres un broyage a G,.
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Le niveau de préparation jugé le plus adéquat serait celui qui engendre la différence relative
la plus proche de celle calculée pour les mesures par ICP (valeurs en gras dans le Tableau
4.1). Pour la plupart des métaux, il s'agit d'une préparation qui se fait en séchant le sol et en
le broyant a G,. Cependant, puisque le broyage a G; donne des résultats trés proches d'un
broyage a Gy, il est possible de se limiter a un séchage et un broyage a 2 mm (G;) pour
simplifier la préparation. Pour Ni, les résultats les plus proches de ceux mesurées par ICP

sont fournis apres seulement un séchage de I'échantillon sans le broyer.

Tableau 4.1 Premier scénario: Sol non broyé¢ et humide (Go-H3p)

Go-Hzo
Eléments Séchage Séchage+Broyage cp
Gy Hy G; Hy G, Hy
Cu 44% 25% 30% 25%
Pb 54% 24% 24% -5%
Zn 45% 26% 22% -10%
As 97% 48% 40% -58%
Ni 10% 27% 21% -68%
Sn 71% 73% 97% 105%

Le deuxieme et le troisiéme scénario sont présentés dans le Tableau 4.2 et le Tableau 4.3
respectivement. L analyse se fait pour un échantillon non broyé (Gy) dont la teneur en eau
initiale est de 20% et 10% pour le scénario (2) et (3) respectivement. La méme conclusion
que celle du premier scénario peut étre tirée pour ces deux autres. En effet et pour la majorité
des métaux étudiés, la préparation la plus adéquate parmi les trois niveaux de préparation

étudiés, correspond a un séchage suivi d'un broyage a 2 mm (Gj) avant la mesure par XRF.

Quantitativement, ces préparations jugées les plus adéquates permettent d'obtenir des
résultats par analyse XRF, avec un niveau de précision qui varie selon 1'é¢1ément étudié. La
valeur mesurée apres préparation varie d'une différence de 0 a 30% par rapport a la mesure
ICP, et ce pour Cu, Pb, Zn et Sn, dans le cas des trois scénarios. Pour As et Ni cette

différence est d'une fagon générale supérieure a 60% en valeur absolue.



Tableau 4.2 Deuxiéme scénario: Sol non broyé et humide (Go-Hao)

Go-Hyo
Eléments Séchage Séchage+Broyage ICP
Go Ho G1 Ho Gz H()
Cu 29% 10% 16% 12%
Pb 34% 4% 4% -18%
Zn 23% 4% 0% -24%
As 40% -9% -17% -70%
Ni 46% 63% 57% -58%
Sn 41% 43% 67% 69%

Tableau 4.3 Troisiéme scénario: Sol non broyé et humide (Go-Ho)

Go-Hyo
Eléments Séchage Séchage+Broyage ICP
Gy H, G Hy G, H,
Cu 13% -6% 0% -1%
Pb 20% -11% -11% -27%
Zn 4% -15% -18% -35%
As 17% -32% -40% -75%
Ni 6% 23% 17% -69%
Sn 18% 20% 44% 42%
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CONCLUSION

L'utilisation des techniques d'analyse in situ dans le domaine de 1'environnement est encore
peu répandue. Malgré le développement technologique continu, les résultats fournis par ces
appareils n'atteignent pas souvent la précision requise, comparés aux résultats des techniques
conventionnelles d'analyse. Or, I'utilisation de ces appareils sur le terrain permettrait un gain
en temps et en argent. En effet, plusieurs mesures sur un méme point de sol ou sur plusieurs
points d'un plan d'échantillonnage préétabli, peuvent étre effectuées en quelques minutes.
Cette analyse pourrait &tre aussi réalisée sans ou avec un minimum de préparation, évitant
ainsi les colts supplémentaires engendrés par le transport, la conservation et la préparation
des échantillons. Ces colts se multiplient aussi en fonction du nombre des échantillons.
Ainsi, la prise de décision se verra étre plus rapide, ciblée et moins cofiteuse, pour les

intervenants du site a étudier.

Dans le but d'améliorer les résultats d'analyse de concentrations des métaux, par les appareils

utilisés in situ tel que le XRF, ce mémoire avait comme objectifs de :

» Relever, a travers une revue bibliographique les interférences reliées a la mesure in
situ des échantillons de sol par XRF

> Evaluer l'effet des principaux facteurs d'interférences, soient la teneur en eau et la
taille des particules dans le sol étudié, sur les concentrations mesurées par XRF

» Proposer des protocoles d'analyse visant a atténuer l'influence de ces interférences

avec un minimum de préparation pour les échantillons

En ce qui concerne le facteur "teneur en eau" et pour des échantillons de sol non broyés,
l'analyse statistique des résultats a montré qu'il existe des différences significatives entre les
résultats des quatre ensembles de données correspondants aux quatre teneurs en eau. Ceci
confirme l'influence de ce facteur sur les mesures faites par XRF. D'une fagon générale et
sauf pour le nickel (Ni), il a été constaté que la concentration diminue linéairement avec

l'augmentation de la teneur en eau. En effet, la concentration des métaux a une teneur en eau
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de 10% diminue en moyenne de 15% par rapport a la teneur en eau initiale (Hy). De maniére
similaire, a 20% de teneur eau correspond une diminution de la concentration de 26% et a
30% de teneur eau, une diminution de 37%. Le Ni quant a lui, a montré une diminution
beaucoup moins importante par rapport aux autres métaux et ce, dii a une trés basse

concentration dans le sol étudié.

De plus, pour la plupart des métaux, le XRF a surestimé les concentrations par rapport aux
mesures faites par [CP-OES/MS. Cette surestimation a été encore plus importante pour le Ni.

En effet la concentration mesurée par XRF a dépassé de 100% celle mesurée par ICP.

Une analyse supplémentaire sur l'effet de ce facteur pour des échantillons broyés, a montré
qu'a 10% et 20% de teneur en eau, la diminution de la concentration est dans le méme ordre
de grandeur que celle pour un échantillon non broy¢. Néanmoins, a une teneur en eau de
30%, la diminution devient de moins en moins importante avec le broyage et ainsi avec la
diminution de la taille des particules de sol. Ceci montre qu'il existe un effet antagonique

entre les deux facteurs et qui se dégage surtout a une teneur eau ¢élevée (30%).

Aussi, une comparaison des résultats du XRF entre eux et par rapport a ceux de I'l[CP a été
effectuée selon les critéres génériques de contamination pour le sol et en particulier le critere
B (ANNEXE XII). Il a ét¢ démontré d'une part, que malgré les différences notées entre les
mesures des quatre teneurs en eau, ces résultats correspondent pour la majorité des métaux, a
la méme plage dans la grille de critére, soit au-dessus ou en dessous du niveau de
contamination B. Par conséquent, la décision a prendre par rapport a la gestion du sol en
question (l'assainissement, l'enfouissement ou la non remédiation) serait la méme. D'autre
part, malgré la surestimation des résultats analysés par XRF par rapport a ceux par ICP, ces
deux appareils fournissent pour la majorité des métaux, des résultats similaires vis a vis de la
grille des criteres (critére B) et donc a priori, la méme décision pourrait étre prise selon les

critéres génériques.
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Concernant le facteur "granulométrie", l'analyse statistique a montré que pour des
échantillons séchés, les différences entre les résultats des trois ensembles de données
correspondants aux différents niveaux de broyage, sont significatives. Sauf pour I'étain (Sn)
qui présente une différence non significative entre les mesures sur les échantillons non

broyés (Go) et ceux broyés a 2 mm (G).

Une analyse de l'effet de la granulométrie a aussi été faite selon un regroupement des métaux
¢tudiés en deux ensembles. L'ensemble A, incluant Cu, Pb, Zn et As, présente une tendance
de la concentration a diminuer lorsque la taille des particules diminue avec le broyage. En
effet, la concentration de ces métaux lorsque la taille de particules est <2 mm (Gy), diminue
en moyenne de 29% par rapport a la granulométrie initiale (Gop). D'une fagon analogique, a
une taille de particules <200 um (G;) correspond une diminution de la concentration de 31%.
L'ensemble B, incluant Ni et Sn, présente quant a lui une tendance a la hausse. La
concentration a augmenté pour Ni et Sn de 17% et 2% respectivement a G; et de 11% et 26%
a Gj. Cette tendance pour Ni et Sn qui est différente des autres métaux, est expliqué par

l'effet du broyage qui aurait libéré ces métaux initialement liés a d'autres métaux.

Comme constaté précédemment pour la teneur en eau, le XRF a surestimé les concentrations

par rapport aux mesures faites par ICP pour tous les métaux analysés sauf le Sn.

En outre, I'analyse de l'impact de la taille des particules sur des échantillons humides a
montré que pour une teneur en eau initiale 0%, la Cp,cq diminue de 30% en moyenne avec le
broyage a G; et G,. A 10% de teneur en en eau la Cpeq diminue de 28%, a 20% elle diminue
de 25% et finalement a 30% elle diminue d'environ 17% en moyenne. La diminution de Cpeq
devient de moins en moins importante avec 1'augmentation de teneur en eau du sol ce qui met
en évidence encore une fois I'importance de l'impact de ce facteur sur les mesures par XRF.
Ces conclusions n'ont pas pu étre tirées pour Ni et Sn (Ensemble B), car aucune tendance des

Cined n'a pu étre identifiée.
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Suite a I'évaluation des résultats d'analyse par XRF a différentes granulométries, par rapport
aux critéres génériques, il a été démontré que la plupart des éléments, sauf As et Sn,
présentent des concentrations a Gy, G; et G, qui sont dans la méme catégorie selon les
criteres génériques de sols et en particulier le critere B. Par conséquent, les mémes
conclusions tirées précédemment pour le facteur teneur en eau sont valides pour le facteur

granulométrie.

Une analyse spécifique de I'effet combiné des deux facteurs d'interférences, soient la teneur
en eau et la granulométrie du sol a révélé que celui-ci est inférieur a la somme théorique des
deux effets analysés indépendamment l'un de 'autre. Ceci confirme 1'effet antagonique de ces

deux facteurs.

Finalement, une évaluation de l'effet des différents niveaux de préparation d'échantillon, sur
la précision des mesures par XRF, a été effectuée. Cette évaluation a été basée sur la
comparaison des différences relatives correspondantes aux mesures suite a chaque étape de
préparation par rapport a la mesure de I'échantillon avant préparation. Cette analyse a permis
de conclure que le protocole de préparation qui permet d'obtenir les résultats les plus proches
de celles mesurées par ICP avec un minimum de préparation correspondrait & un séchage de
1'échantillon a 60°C pendant 24h suivi par un broyage et tamisage a 2 mm. Cette conclusion
est valide pour la majorité des métaux sauf pour Ni ou un simple séchage suffit a obtenir les
résultats les plus précis par rapport aux mesures par ICP. Cependant le résultats par XRF
pour Ni et malgré une éventuelle préparation restent tres différents de ceux de I'lCP avec une

différence entre les deux dépassant dans certains cas les 100%.



RECOMMANDATIONS

Tout au long de la réalisation de ce projet de recherche et en fonction de 1'analyse des
résultats obtenus, plusieurs autres pistes de recherche ont émergé. Elles seraient
effectivement intéressantes a développer pour des travaux complémentaires a ce mémoire ou

éventuellement pour de nouveaux sujets de recherche :

» L'étude de l'effet de la matiére organique sur la mesure de la concentration des
métaux ;
» Analyse comparative avec d'autres types de sols contaminés ;

> Ftudes spécifiques sur I'impact des valeurs <LOD affichées par le XRF.






ANNEXE I

SECHAGE DES ECHANTILLONS AVANT ANALYSE XRF

Figure-A I-1 Séchage des échantillons avant humidification
pour l'analyse XRF
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ANNEXE II

ANALYSE DE LA DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE PAR
GRANULOMETRE LASER

Tableau-A II-1 Analyse de la distribution granulométrique d'un échantillon

broyé et tamisé¢ a 2 mm

Classes de Volume Volume Volume Volume Moyenne_calculée
taille (uM) cumulé (%) | cumulé (%) | cumulé (%) | cumulé (%) -
0.5232 0.0000 0.0012 0.0010 0.0012 0.0009
0.5944 0.0008 0.1100 0.0978 0.1170 0.0814
0.6754 0.0705 0.3307 0.3368 0.3998 0.2845
0.7673 0.2133 0.6470 0.7174 0.8494 0.6068
0.8718 0.4210 1.0104 1.1910 1.4104 1.0082
0.9905 0.6690 1.3696 1.6952 2.0114 1.4363
1.1254 0.9347 1.6969 2.1893 2.6056 1.8566
1.2786 1.2100 1.9997 2.6725 3.1916 2.2684
1.4527 1.5039 2.3110 3.1767 3.8050 2.6992
1.6505 1.8328 2.6696 3.7436 4.4922 3.1845
1.8753 2.2107 3.1030 4.4029 5.2858 3.7506
2.1306 2.6421 3.6215 5.1639 6.1947 4.4055
2.4207 3.1228 4.2208 6.0179 7.2078 5.1423
2.7504 3.6467 4.8897 6.9505 8.3078 5.9487
3.1249 42116 5.6187 7.9521 9.4836 6.8165
3.5504 4.8202 6.4036 9.0211 10.7335 7.7446
4.0338 5.4781 7.2461 10.1624 12.0631 8.7374
4.5830 6.1921 8.1511 11.3838 13.4812 9.8020
5.2071 6.9680 9.1247 12.6931 14.9968 10.9456
5.9161 7.8106 10.1731 14.0972 16.6170 12.1745
6.7216 8.7233 11.3023 15.6014 18.3474 13.4936
7.6369 9.7089 12.5175 17.2097 20.1913 14.9069
8.6767 10.7704 13.8242 18.9258 22.1512 16.4179
9.8582 11.9123 15.2285 20.7536 24.2294 18.0309
11.2005 13.1409 16.7380 22.6987 26.4290 19.7517
12.7256 14.4651 18.3623 24.7677 28.7538 21.5872
14.4584 15.8951 20.1111 26.9661 31.2052 23.5444
16.4270 17.4410 21.9932 29.2962 33.7806 25.6277
18.6638 19.1110 24.0142 31.7540 36.4702 27.8373
21.2051 20.9098 26.1745 34.3274 39.2554 30.1668
24.0925 22.8375 28.4685 36.9951 42.1082 32.6023
27.3730 24.8888 30.8843 39.7275 44,9925 35.1233
31.1002 27.0548 33.4059 42.4907 47.8686 37.7050
35.3349 29.3253 36.0164 45.2510 50.6985 40.3228
40.1462 31.6920 38.7017 47.9805 53.4516 42.9564
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Tableau-A II-1 Analyse de la distribution granulométrique d'un échantillon
broy¢ et tamisé a 2 mm (suite)

45.6126 34.1520 41.4539 50.6620 56.1091 45.5942
51.8234 36.7106 44.2739 53.2919 58.6680 48.2361
58.8798 39.3827 47.1717 55.8813 61.1411 50.8942
66.8970 42.1917 50.1638 58.4528 63.5545 53.5907
76.0060 45.1651 53.2693 61.0352 65.9427 56.3531
86.3552 48.3291 56.5036 63.6574 68.3410 59.2078
98.1136 51.7009 59.8722 66.3405 70.7792 62.1732
111.4730 55.2820 63.3666 69.0944 73.2752 65.2545
126.6515 59.0533 66.9609 71.9140 75.8311 68.4398
143.8968 62.9727 70.6125 74.7811 78.4326 71.6997
163.4902 66.9758 74.2640 77.6656 81.0493 74.9887
185.7515 70.9804 77.8475 80.5283 83.6375 78.2484
211.0440 74.8953 81.2919 83.3256 86.1456 81.4146
239.7804 78.6317 84.5315 86.0136 88.5217 84.4247
272.4297 82.1146 87.5121 88.5519 90.7210 87.2249
309.5246 85.2903 90.1947 90.9042 92.7097 89.7747
351.6704 88.1310 92.5558 93.0376 94.4664 92.0477
399.5549 90.6333 94.5845 94.9225 95.9804 94.0302
453.9596 92.8105 96.2786 96.5315 97.2479 95.7171
515.7721 94.6803 97.6390 97.8404 98.2671 97.1067
586.0012 96.2541 98.6691 98.8326 99.0372 98.1983
665.7930 97.5337 99.3807 99.5090 99.5637 98.9968
756.4494 98.5183 99.8038 99.8970 99.8681 99.5218
859.4499 99.2182 99.9959 99.9980 99.9973 99.8024
976.4752 99.6632 100.0000 100.0000 100.0000 99.9158
1109.4351 99.9023 100.0000 100.0000 100.0000 99.9756
1260.4993 99.9980 100.0000 100.0000 100.0000 99.9995
1432.1328 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000
1627.1364 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000
1848.6923 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000
2100.4160 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000
2386.4152 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000
2711.3569 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000
3080.5436 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000
3500.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000 100.0000




Tableau-A II-2 Analyse de la distribution granulométrique d'un échantillon
broyé et tamisé a 200 pm

Volume

Volume

Volume

Volume

Volume

Classes de . . . . . | Moyenne
taille (uM ) cumulé | cumulé | cumulé cumulé | cumulé _calculée
(%) (%) (%) (%) (%)

0.523191999 0.0013 0.0012 0.0013 0.0015 0.0017 0.0014
0.594431444 0.1252 0.1123 0.1287 0.1466 0.1630 0.1352
0.675371072 0.4242 0.4203 0.4651 0.5131 0.5547 0.4755
0.767331691 0.8960 0.9372 1.0206 1.1076 1.1798 1.0282
0.871813953 1.4812 1.6057 1.7338 1.8636 1.9671 1.7303
0.990522844 2.1051 2.3444 2.5192 2.6910 2.8229 2.4965
1.125395506 2.7213 3.0962 3.3172 3.5280 3.6846 3.2695
1.278632847 3.3328 3.8548 4.1212 4.3688 4.5476 4.0450
1.45273546 3.9814 4.6569 4.9687 5.2532 5.4546 4.8629
1.650544424 4.7188 5.5521 5.9101 6.2341 6.4608 5.7752
1.87528767 5.5810 6.5747 6.9799 7.3472 7.6027 6.8171
2.130632654 6.5773 7.7314 8.1842 8.5985 8.8859 7.9954
2.420746202 7.6948 9.0058 9.5055 9.9695 | 10.2908 9.2933
2.75036251 8.9114 | 10.3744 109198 | 11.4352 | 11.7912 10.6864
3.124860397 [ 10.2090 | 11.8217 12.4114 ] 12.9793 | 13.3696 12.1582
3.550351077 | 11.5787 | 13.3429 13.9762 | 14.5973 | 15.0215 13.7033
4.033777887 | 13.0185 [ 14.9407 15.6177 | 16.2931 | 16.7507 15.3242
4.58302959 | 14.5296 | 16.6198 17.3418 | 18.0730 | 18.5639 17.0256
5.207069109 | 16.1128 | 18.3835 19.1527 ] 19.9415 | 20.4662 18.8113
5.916079783 | 17.7670 | 20.2318 21.0510 | 21.8997 | 22.4591 20.6817
6.721631549 | 19.4895 | 22.1619 23.0344 | 23.9457 [ 24.5408 22.6345
7.636869741 | 21.2762 | 24.1692 25.0987 | 26.0748 [ 26.7069 24.6652
8.676729602 [ 23.1230 | 26.2489 27.2387 | 28.2819 [ 28.9521 26.7689
9.858180007 | 25.0275 | 28.3981 29.4515 | 30.5635 | 31.2724 28.9426
11.20050036 [ 26.9908 | 30.6178 31.7374 | 32.9192 | 33.6665 31.1864
12.72559522 | 29.0183 | 32.9128 34.1001 | 35.3515| 36.1362 33.5038
14.45835172 | 31.1181 | 35.2901 36.5447 | 37.8644 | 38.6842 35.9003
16.42704571 | 33.2997 | 37.7565 39.0753 | 40.4604 | 41.3119 38.3808
18.66380319 | 35.5710 | 40.3154 41.6920 | 43.1380 [ 44.0169 40.9467
21.2051245 | 37.9357 | 42.9634 44.3881 | 45.8887 [ 46.7899 43.5932
24.09248 | 40.3902 [ 45.6883 47.1481 | 48.6955 | 49.6133 46.3071
27.37298677 | 42.9235 | 48.4683 49.9481 | 51.5334 [ 52.4618 49.0670
31.10017752 | 45.5185 | 51.2758 52.7595 | 54.3728 | 55.3059 51.8465
35.33487411 | 48.1568 | 54.0816 55.5538 | 57.1850 | 58.1172 54.6189
40.14618012 | 50.8243 [ 56.8622 58.3094 | 59.9483 | 60.8746 57.3638
45.61260848 | 53.5167 | 59.6053 61.0169 | 62.6536 | 63.5695 60.0724
51.82336267 | 56.2458 | 62.3161 63.6840 | 65.3081 | 66.2097 62.7528
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Tableau-A II-2 Analyse de la distribution granulométrique d'un échantillon
broy¢ et tamisé a 200 um (suite)

58.87979241 | 59.0413 | 65.0185 66.3369 | 67.9370 | 68.8207 65.4309
66.8970475 | 61.9490 [ 67.7533 69.0165 | 70.5794 | 71.4412 68.1479
76.0059569 | 65.0238 [ 70.5705 71.7713 | 73.2806 | 74.1159 70.9524

86.35516364 | 68.3161 | 73.5175 74.6454 | 76.0818 | 76.8839 73.8889

98.11355046 [ 71.8569 | 76.6245 77.6646 | 79.0062 | 79.7658 76.9836

111.4729957 | 75.6401 | 79.8909 80.8243 | 82.0482 | 82.7529 80.2313

126.6515044 | 79.6095 | 83.2734 84.0795 | 85.1637 | 85.7982 83.5848

143.8967659 | 83.6528 | 86.6817 87.3422 | 88.2686 | 88.8165 86.9523

163.4901957 | 87.6056 | 89.9825 90.4865 | 91.2433 | 91.6898 90.2016

185.7515276 | 91.2678 | 93.0133 93.3620 | 93.9458 | 94.2822 93.1742

211.0440316 | 94.4339 | 95.6080 95.8174 | 96.2349 | 96.4619 95.7112

239.7804412 | 96.9352 | 97.6325 97.7324 | 98.0005 [ 98.1313 97.6864

2724296895 | 98.6839 | 99.0238 99.0524 | 99.1976 [ 99.2558 99.0427

309.5245607 [ 99.7042 | 99.8108 99.8063 | 99.8621 [ 99.8768 99.8120

351.6703846 | 99.9991 | 99.9967 99.9966 | 99.9977 | 99.9980 99.9976

399.5549145 100 100 100 100 100 100

453.9595504 100 100 100 100 100 100

515.7720903 100 100 100 100 100 100

586.0012172 100 100 100 100 100 100

665.7929599 100 100 100 100 100 100

756.4493935 100 100 100 100 100 100

859.4498883 100 100 100 100 100 100

976.4752498 100 100 100 100 100 100

1109.435147 100 100 100 100 100 100

1260.499277 100 100 100 100 100 100

1432.132766 100 100 100 100 100 100

1627.136404 100 100 100 100 100 100

1848.692342 100 100 100 100 100 100

2100.416023 100 100 100 100 100 100

2386.415181 100 100 100 100 100 100

2711.356871 100 100 100 100 100 100

3080.543628 100 100 100 100 100 100

3500 100 100 100 100 100 100




ANNEXE III

MESURES PRELIMINAIRES PAR XRF

Tableau-A III-1 L'effet sur les concentrations mesurées,
du calibrage du filtre et du temps de mesure

Filtre principal
T mesure/Filtres 15 20 30
18 analysés
12
30s ’ 8 17 détectés
45s 8 8 11
60s 7 10 10
Filtre bas
T mesure/Filtres 15 20 30
7 analysés
30s 6 5 3
6 détectés
45s 6 6
60s 6 6 6
Filtre haut
T mesure/Filtres 15 20 30
8 analysés
30 1 0
> 3 détectés
45s 3
60s 3 3







ANNEXE IV

RESULTATS DES ANALYSES DE METAUX DANS LE SOL PAR ICP

Tableau-A IV-1 Analyse par ICP suite a une digestion partielle
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Tableau- A IV-2 Analyse par ICP suite a une digestion totale

= 3770 ROUTE TRANSCANADIENNE
Y Certificat d’analyse &7 LNIENT, RASee0
\ CANADA H42 1V9
L ) @ @ @ i I Laboratoires N° BON DE TRAVAIL: 15M050087 Iﬂ‘i't'ii;ﬂ
5
» N° DE PROJET: Imen . e e acatus com
NOM DU CLIENT: ECOLE DE TECHNOLOGIE SUPERIEURE A L’ATTENTION DE: Michaél Dubois
PRELEVE PAR:Imen LIEU DE PRELEVEMENT:ETS
Métaux Extractibles Totaux (sol)
DATE DE RECEPTION: 2015-12-04 DATE DU RAPPORT: 2015-12-11
TDENTIFICATION DE L 200-1 2002 2003 2004
MATRICE: sol sol sol sol
DATE DECHANTILLONNAGE: 201512902 201512402 20151202 2015-12-02
Paramatre Unites CIN LDR 7260066 7260067 T260068 7260063
Auminium mgg 30 9940 10500 10200 10100
[Antmoine mgkg 70 <70 <70 <70 <70
(Argent mg/kg oS 06 06 0e 06
Arsenic mgg 50 17 133 132 127
Baryum mgkg 20 34 310 310 308
Bismuth mg/kg 15 <15 <15 <15 <15
Bore mgxg 20 <0 <0 <0 <20
Beryium mgg 1 1 <1 < «
(Caamium mgg 09 1.1 12 1.1 1.1
Caium mgkg 100 77700 77100 79400 78700
chrome mg/kg 45 <45 <45 <45
covant mag 15 <15 <15 <15 <15
cunre mgkg a0 129 97 12 [-+]
Etain mgkg 5 53 L] a7 ]
Fer mgkg 500 25400 25200 25000 24500
Magnésium mgkg 100 6030 5380 5980 5960
Manganése mgkg 10 472 479 467 472
Moiyodene mg/kg 2 <2 < <
Nickel mgxg 0 <0 <30 <20 <30
Piomt mgig 30 s44 s41 §73 sa2
Potassium mag 100 1810 1880 1810 1780
Selenium mgkg 1 « « 1 1
Sticum mgkg 150 1120 1260 1100 1120
Sodum mgkg 100 879 867 -] 854
Stronmum mgg 1 278 275 274 275
[Thaltum mgig 15 <18 «15 <18 «1§
Tiane mg/kg 1 85 n 383 %0
Uranium mgkg 20 <20 <20 <0 <0
Certifie par:
D L AGAT ez Sgratures et les B0 e requiert, lorsque CALA, CCN et MDOERP. Toutes ies Sigratures ur les corticals JAGAT
|mmwmmamau Sinsi Que €3 EXQENCES MLJIONSIES apDrouvees par CALA, CCN et MDDEFP.
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ANNEXE V

CALCUL DU POURCENTAGE DE VALEURS INFERIEURES A LA LIMITE DE
DETECTION (LOD)

Tableau-A V-1 Dénombrement des concentrations mesurées par XRF et inférieures
alaLOD

Ag As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Hg K Mn

HO
H1
GO 0
H20
H30
HO
Gl H10
H20
H30
HO
2 H10
H20
H30
Sbh Se
HO 76% 86%
Go HI10 86% 84%
H20 92% 96%
H30 94% 96%
HO 82% 81%
0,
Gl HI10 94%
H20 95%
H30 94% 95%
HO 93%
0,
@ H10 94%
H20 94%
H30 81% 95%

Les valeurs "<LOD" >50%
Aucune valeur "<LOD"
Toutes les valeurs "<LOD"







ANNEXE VI

EFFET DE LA TENEUR EN EAU DU SOL SUR LES ECHANTILLONS BROYES

Tableau-A VI-1 Comparaison des concentrations médianes pour différentes teneurs

en eau a Gy
i Groupe (1) Groupe (2)
Eléments
Cu Pb Zn As Ni Sn
H, (ppm) 103 627 295 32 73 44
H;o (ppm) 87 539 266 35 56 31
Différence (Hy-H) 16 88 29 -2 17 14
Différence relative | -15% -14% -10% 8% -24% -31%
-(Ho-H,0)/Hy
p 0.000 0.000 0.000 0.375 0.000 0.000
Hyo (ppm) 78 520 245 30 48 24
Différence (Hy-Hy) 24 107 50 2 25 20
Différence relative | _ | 170 170 o aro Ao
~(H,-H)/H, 24% 17% 17% 6% 35% 46%
P 0.000 0.000 0.000 0.000 0.112 0.000
H3o (ppm) 78 449 212 23 60 31
Différence (Hy-Hs3() 24 178 83 9 13 14
Différence relative | _ | a0 a0 5ao 1q0 210
(Hy-Hio)/H, 24% 28% 28% 28% 18% 31%
p 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
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Tableau-A VI-2 Comparaison des concentrations médianes pour différentes teneurs

eneaua G;
. Groupe (1) Groupe (2)
Eléments
Cu Pb Zn As Ni Sn
H, (ppm) 110 624 282 27 69 55
Hyy (ppm) 99 588 264 25 52 39
Différence (Hy-H;) 11 37 17 2 17 15
Différence relative | . o o a0 o 5ao
~(Hy-H,0)/H, 10% 6% 6% 9% 25% 28%
p 0.000 0.000 0.000 0.103 0.000 0.000
H;y (ppm) 84 517 232 23 43 33
Différence (Hy-Hy) 26 107 50 4 26 22
Différence relative | _ | 170 1g0 1co 280 Ao
~(Hy-Hio)/H, 24% 17% 18% 15% 38% 40%
P 0.000 0.000 0.000 0.003 0.000 0.000
88 462 202 ND 70 46
H3o (ppm)
Différence (Hy-H3) 22 162 80 ND -1 8
Différence relative | 5go 5go o 1co
~(Hy-Hip)/H, 20% 26% 28% ND 1% 15%
p 0.000 0.000 0.000 0.000 0.776 0.000




ANNEXE VII

EFFET DU BROYAGE SUR LES ECHANTILLONS HUMIDIFIES

Tableau -A VII-1 Comparaison des concentrations médianes
pour différentes granulométries a Hj

Groupe 1 Groupe 2
Elément .
Cu Pb Zn As Ni Sn
Gy (ppm) 111.58 750.09 349.49 53.96 58.83 36.69
G; (ppm) 86.83 539.45 266.27 345 55.97 30.52
Différence (Go-G1) 24.75 210.64 83.22 19.46 2.86 6.17
Différence relative - 22% 28% 24% 36% 5% 17%
(Go-G1)/Gy
p 0.000 0.000 0.000 0.000 0.012 0.003
G (ppm) 98.54 587.52 264.4 24.63 52.35 39.21
Différence (Gy-Gy) 13.04 162.57 85.09 29.33 6.48 -2.52
Différence relative - 12% 22% 24% 54% 11% -7%
(Go-G2)/Gy
p 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.046
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Tableau-A VII-2 Comparaison des concentrations médianes
pour différentes granulométries a Hyo

Groupe 1 Groupe 2
Elément
Cu Pb Zn As Ni Sn
Gy (ppm) 98.25 667.28 296.6 45.14 42.8 30.79
G; (ppm) 78.23 519.83 245.27 30.23 47.82 23.92
20.02 147.45 51.33 14.91 -5.02 6.87
Différence (Gy-G;)
Différence relative - 20% 22% 17% 33% -12% 22%
(Go-G)/Gy
D 0.000 0.000 0.000 0.000 0.024 0.000
G (ppm) 83.87  517.18  231.66 23.01 43.36 32.98
14.38 150.1 64.94 22.13 -0.56 -2.19
Différence (Gy-G,)
Différence relative - 15% 22% 22% 49% -1% -7%
(Go-G2)/Gy
D 0.000 0.000 0.000 0.000 0.781 0.022
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Tableau-A VII-3 Comparaison des concentrations médianes
pour différentes granulométries a Hj

Groupe 1 Groupe 2
Elément
Cu Pb Zn As Ni Sn
G (ppm) 88.13 580.8 251.19 32.17 56.79 25.34
G (ppm) 78.36 448.81 211.67 23.2 60.26 30.55
9.77 131.99 39.52 8.97 -3.47 -5.21
Différence (Gy-G;)
Différence relative - 11% 23% 16% 28% -6% -21%
(Go-G)/Gy
p 0.000 0.000 0.000 0.000 0.164 0.001
G; (ppm) 87.58 462.08 201.61 N 70.32 46.3
0.55 118.72 49.58 N -13.53 -20.96
Différence (Go-G;)
Différence relative - 1% 20% 20% N -24% -83%
(Go-G2)/Gy
P 0.851 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000







ANNEXE VIII

ANALYSE DE LA VARIABILITE INTRA-ECHANTILLON

Tableau-A VIII-1 Calcul du coefficient de variation (CV) pour chaque échantillon

en fonction de la granulométrie

Echantillon | Granulométrie Cu Pb Zn As Ni Sn
GO 14% 57% 15% 294% 23% 43%
Echantillonl Gl 12% 11% 9% 32% 14% 27%
G2 45% 3% 5% 27% 15% 17%
GO 14% 24% 17% 46% 22% 82%
Echantillon2 Gl 10% 73% 8% 104% 14% 53%
G2 15% 6% 4% 31% 21% 15%
GO 24% 8% 9% 28% 20% 33%
Echantillon3 Gl 16% 14% 5% 36% 24% 22%
G2 13% 4% 17% 33% 13% 14%
GO 23% 24% 23% 33% 46% 56%
Echantillon4 Gl 17% 11% 10% 45% 19% 76%
G2 9% 5% 5% 36% 15% 27%
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Tableau-A IX-1 Calcul de la moyenne des concentrations par échantillon en fonction de la granulométrie

ANALYSE DE LA VARIABILITE INTER-ECHANTILLONS

ANNEXE IX

Granulométrie Echantillon Cu Pb Zn As Ni Sn
Moy _échl 136.7 1295 365.5 36.91 57.43 36.93
Moy éch2 131.9 887.9 367.7 60.85 67.52 76.61
o Moy_éch3 134.1 928.1 369.4 56.34 63.66 41.24
Moy éch4 112.1 717.8 3214 64.14 62.19 53.47
Moy_échl 103.7 635.1 3243 31.96 77.95 49.21
Moy_éch2 98.44 901.7 283.3 46.68 71.78 53.04
G Moy éch3 110.1 614.6 289.9 38.03 69.56 48.62
Moy_éch4 107.1 643.2 295.6 29.01 72.85 49.51
Moy échl 141.7 623.2 285.8 26.65 72.27 56.26
Moy_éch2 113.8 632.3 286.3 27.88 65.76 53.87
©: Moy éch3 115.55 633.5 295.9 31.33 74.69 53.83
Moy éch4 103.3 632.5 279.9 25.62 67.09 52.64
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ANNEXE X

EFFET DES FACTEURS D'INTERFERENCES SUR LES CONCENTRATIONS
MESUREES PAR XRF

Figure-A X-1 Effet de la teneur en eau sur les concentrations médianes
mesurées par XRF sur des échantillons non broyés (Go)
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Figure-A X-2 Effet de la granulométrie du sol sur les concentrations

médianes mesurées par XRF sur des échantillons secs (Hy)
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ANNEXE XI

GRILLE DES CRITERES GENERIQUES POUR LES SOLS

1.1.1 Tableau 1: Grille des critéres génériques pour les sols

CRITERES DE SOL
mg/kg de matiére séche

(ppm)

A B C
I- METAUX (et métalloides)
Argent (Ag) 2 20 40
Arsenic (As) 6 30 50
Baryum (Ba) 200 500 2 000
Cadmium (Cd) 1,5 5 20
Cobalt (Co) 15 50 300
Chrome total (Cr) 85 250 800
Cuivre (Cu) 40 100 500
Etain (Sn) 5 50 300
Manganese (Mn) 770 1000 2200
Mercure (Hg) 0,2 2 10
Molybdéne (Mo) 2 10 40
Nickel (Ni) 50 100 500
Plomb (Pb) 50 500 1 000
Sélénium (Se) 1 3 10
Zinc (Zn) 110 500 1500

Tirée de: MDDELCC (1998)

Niveau A : Teneurs de fond pour les paramétres inorganiques et limite de quantification pour les paramétres organiques.

La limite de quantification est définie comme la concentration minimale qui peut étre quantifiée a I'aide d'une méthode d'analyse avec
une fiabilité définie.

Niveau B : Limite maximale acceptable pour des terrains a vocation résidentielle, récréative et institutionnelle. Sont également inclus
les terrains & vocation commerciale situés dans un secteur résidentiel.

L'usage institutionnel regroupe les utilisations telles que les hdpitaux, les écoles et les garderies.

L'usage récréatif regroupe un grand nombre de cas possibles qui présentent différentes sensibilités. Ainsi, les usages sensibles, comme
les terrains de jeu, devront étre gérés en fonction du niveau B. Pour leur part, les usages récréatifs considérés moins sensibles comme
les pistes cyclables peuvent étre associés au niveau C.

Niveau C : Limite maximale acceptable pour des terrains a vocation commerciale, non situés dans un secteur résidentiel, et pour des
terrains a usage industriel.






ANNEXE XII

COMPARAISON ENTRE LA CONCENTRATION ANALYSEE PAR ICP ET LES
CRITERES GENERIQUES DE CONTAMINATION POUR LE SOL

CONCENTRATION CRITERES DE
TOTALE CONTAMINATION POUR
METAUX | EXTRACTIBLE LE SOL**
(ICP) * A B C
Cu 110.3 40 100 500
Pb 550 50 500 1000
Zn 226.5 110 500 1500
As 13.48 6 30 50
Ni 14-22% 50 100 500
Sn 52 5 50 300

* Pour ni la valeur utilisee est celle mesuree par icp selon les methodes de digestion
partielle car la concentration est inferieure a la 1dr de la methode de digestion totale
** Selon la politique de protection des sols et de rehabilitation des terrains
contamines de la mddelcc
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