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|/ INTRODUCTION

Les 19 et 206 VLQFOHYV RQW YX OH GpY H®RPSHRRIND/D M MV OONEW WYHQ
$XMRXUGTKXL QRPEUHonGfdrm@Hont Mis3& Heg sbl® GontdhwhesLgaiOdés pollutions
GYRULJLQHV GLYHUYV HNtheshdusHiRI&» Ve &t@/6 b TORP GGH@VH OfLQYHQ
des sites industriels et des activités de service en France, dénombre un peu plus de 180 000 sites et sols p
VXU O 1 HQ ¥ddtBie Gtancais dont 5424 dans le département det-MBUvtieO O H /1D QD
GIpFKDQWLOORQV SURYHQDQW GHV |ULF krgaviique, Gnetdlidues OV SH
mixtes c'est-&LUH RUJDQRPpWDOOLTXHV /HV |NéuwesHIAIsr@ GikidasVelw LHO O
Nord-estGH OD )UDQFH QYpFKDSSHQW $d3\dejx Bitds Wht abvitd/ ties RaRi@QteswW D W
G TH[ S O R thatiwkvdavBcorasdlction de coke, de goudron de houille qui a eu un impact négatif sur e
différentes structures et propriétés des setds @mtement anthropisés, sont décrit comme des anthroposols
(figure 1). Les matériaux (goudron de houille, résidus de cokéfaction et dans une moindre mesure le cha
sont les principales sources de polluants organiques et plus principalement des Hydrocarbures Aromati
Polycycliques ou HAP (Biache).2010

o i 5.

Figrel 3KRWRJUDSKLHV GTXQ DQWKURSRVRO SUB¥Hs/ VXU OH
2010)

Dans le but de réduire les teneurs des contaminants organiques et principalement des HAP, plusie
techniques de dépollutions industrielles sont utilisées :

x La désorption thermique, consiste a chauffer les terres contaminées de 250 a 600°C pol
provoquer la volatilisatiescontaminants organig@gpélt, 1986Ainsi apres traitement, une diminution
des teneurs en polluants est observée mais celle-ci ne semble pas due uniquement a la volatilisation
composés comme il est généralement admis, mais également a une condensation amenant a la formatic
composés organiques de plus hauts poids moléculaires (Biache et al., 2008)

X Les traitements par oxydation chimigsiéu (ISCO) consiste a dégrader des polluants
organiques (réducteur) en leur ajoutant un oxyeantydaeion entraine la destruction des polluants. Les
RI\GDQWYV XWLOLVpV SHXYHQW rWUH GH QfRRQddsiumXude UV XO
VRGLXP GX SHUR[\GH GYK\GURJ(d e doms¥appaéueactiode RdntdrQ @é tizde W D O
de traitement est particulierement bien adapté au traitement des eaux de napp@0@uan et al

X Les techniques de bioremédiations sont également envisagées mais restent encore peu utilisé
notamment sur le territoire frafg@is consistent a utiliser les organismes vivants afin de (i) stimuler la
dégradation des polluants organiques, (ii) hyper-accumuler les contaminants métalliques ou bien de
stabilierle milieuDILQ GH OLPLW Htlgl de§ ebp&aRidamd W& R Q YIS RASReQde H Q W
1999; Lundstedt, 2003; Bamforth and Singleton, 2005¢etJahrZ@dh) Parmi ces techniques de



bioremédiations, la phytoremédiation utilise les plantes et les microorganismes qui leur sont associés
traiter différentes contaminations (micro-polluants organiques et éléments traces métalliques) (Alkorta
Garbisu, 2001; Comgiél, 2003; Joner and Leyval, 2003a; Joner and Leyval, 2003b).

X IfDWWpQXDWLRQ QDWXUHOOH H¥WOTHARXRDVEBEOH O®HY GpURE
dispersion, la dilution, laWwblaOLVDWLRQ OfIDGVRUSWLRQ OHV PpFDQLVPH
SROOXDQWY TXILOV VRLHQW SK\VLTXHV FKLPLTXHV RX ELROTI
eaux souterraines, sans intervention humaine, visant a réduire la masse, la toxicité, la mobilité, le volun
la concentration des contaminants dans ces (hils&tRA; 1999

'"IfDXWUHYV WHFKQ L SotsHndusgiridlied/ pobrtadhiti &rel EhVisaGélds notamment en utilisant
la présence de phase minérale réactive. En effet, la forte réactivité de certaines phases minérales (are
carbonates de calcium, oxydes d¢ peut permettre de catalyser la dégradation ou la stabilisation de
contaminations organigq@® WDPPHQW HQ FRQWH[W Hre GFag¢\& RIV2DBOY) DEsD VV H
travaux recenBQW HQ HIIHW GpPRQWUp TXH OTR[\GDWLRQ EDVVH WHP S
était fortement transformé par la présence de carbonate de calcium et surtout de smectite (formatior
composés oxpRpY HW SKpQRPgQH GH FRQGHQVDWLRQ HW VWDELOLYV
extractible) (Ghilsain et al., 2010). Il est donc essentiel de poursuivre dans cette voie en travaillant cette fi
non plus sur des composés modeéles, mais sur des échantillons réels prenant en compte la grande complex
la composition des matrices organigues des sols de cokerie.

Ce stage ViSGE RQF G pYDOXHU OfHIILFDFLWp GH GLIIpUHQWHYV SKI
température pour dégrader (ou stabiliser) des contaminations organiques issues de terres de cokerie. Pour
GHV H[SPpULHQFHV GTR[\GDWLRQ | QYBuxtenp&airgsWep° etd00a)\apHV S
laboratoire sur différentes matrices minérales soit :

X contaminées uniquement par les extraits organiques issus de terre de cokerie (Homécourt
Neuves Maisons) ;

x PpODQJpHV GLUHFWHPHQW DYHF OHV WHUUHV DVVRFLD
extractible et la fraction minérale de la terre.

Ces oxydations « basse température » YLVHQW |j VL P X atédridat@DnafiRdléidd-des PL T X |
terresGH IDoRQ DFFpOpUpH /D YRLH ELRORJLTXH QYfHVW SDV FRQV
XQ U{OH LPSRUWD QwWnuatbnatukcly BV GRHLGWLARNY GH OD FRPSRVDQ
phases minérales réactives est actuellement HQ WHVW GDQV OH FDGUH GIXQ DXWL

Ce travail de stage qui fait partie intégrante du programme scientifique Gisfi (Annexe 1) a implic
O 1 X W deOriethodes ldR €aractérisation de géochimie organique : isolation des extraits organiques et anal
moléculaire quantitative des contaminants organiques par le couplage de chromatographie en phase gaze
spectrométrie de masse, caractérisation structurale des extraits organiques par micro-spectroscopie infrarc
transformée de Fourier (IRTF), mesure de la distribution moléculaire par GPC-HPLC (perméation de ge
mesure du TOC dans les solides.

Ce mémoireV - D UW L F X O HesHmans\d RreielStenypsy une synthese des informations
bibliographiques sur les contaminants organiques typiques des terres de ebkielAR) et leur
comportement en présence de phases minérales sera présentée.dsmsétteotes expérimentales et
les techniques analytiques utilisées dans le cadre de ce travail expérimental seront brievement
présentées. Enfiles résultats expérimentaux seront détaillés et discutés pour conclure et dresser des
perspectives.



I/ LES INTERACTIORAP- PHASESMINERALEENCONTEXTE DXYDATION A-AIR

1.1/ Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
[1.1.1 / Définition

/HV +$3 RX K\GURFDUEXUHY DURPDWLTXHYV SRO\F\FOLTXHV V
QR\DX[ EHQIpQLTXHV IXVLRQQpPYV XQLTXHPHQW FRPSRVpHV GYDW
centaines, mais parmi eux, seules seize reconnus pour leurs propriétés toxiques, cancérigenes et pour cel
PXWDJgQHV ILIXUHQW VXU OD O-ENAMHnitedHS{at&s REEOVDOXIDEA SnoettiL R U L\
Agency) (Figure 2).
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Figure 2Nom et formule développée des 16 HAP considérés comme polluants prioritaires par I'US-EF

[1.1.2 / Origine
7URLV SURFHVVXV VRQW FRQQXV FRP P lespdes3w bjogdsidues,. J L Q H
les processus diagénétiques, les processus pyrolytiques (réactions de combustion) (Y.olosa et al., 1996

Xx [/HV +$3 GTRULJL gyhthéides\pAritetri@iaes plafe® Wrigine biogénique) ou par
des activités des microorganismes.

x LeV +$3 DQWKURSLTXHV GTRULJLQH SpWUROLqQUH QRPF
provenant des pétroles bruts et de leurs produits dérivés (essence, fioul, lubrifiant, bitume) obtenus
distillation dans les raffineries. Dans une acceptationHplus XargV HUPH G{® RbusJLQH Sy
inclurons tous les HAP issus de matiéres organiques fossiles incluant ainsi le charbon qui est une ma
organique fossile issue de transformations diagénétiques de matiéres organiques continentales initiale
riches en structures aromatiques.

x [/HV +$3 GfRULJLQH S\URO\WLTXH VRQW SURGXLWYV SDL
organique a haute température (biomasse, charbon, pétrole, etc.) (Menzie et al.,, 1992). Ces HAP
combustion sont pour une grantdeppdlY GDQV OfYDWPRVSKqUH HW HQJHQGU
Of{DWPRVSKqUH GHV VpGLPHQWY DTXDWLTXHV HW GHV VROV

[1.1.3 / Propriétés

Les HAP sont des composés hydrophobes. Leur hydrophobicité augmente avec le nombre de cycles
gue leur solubilité et leur volatilité diminuent (ANNEFKNIGURSKRELFLWp HVW TXDQWLIL
SDUWDJH HQWUH OTRFWDQRO HW OfYHDX .RZ &H FRHIILFLHQV
VIDGVRUEHU VXU GHV VXUIDFHVWMEOSBUIEBSTHR Eders (2( £F B Bopapx) SIR X U
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solubilité et la volatilité des HAP sont trés faibles, impliquant la forte tendance des HAP a persister dans le
et les eaux par adsorption sur des cibles hydrophobes telles que la matiére organiques. Le caractere lipc
(forte affinité pour les lipides) des HAP est un motif de transfert vers les organismes vivants, induisant
bioaccumulation importante au niveau des tissus adipeux. Ceci implique des risques de bioconcentration tc
long de lachair@eOLPHQWDLUH MXVTXYj OTKRPPH

1.2/ Les composés aromatiques polycycliques (CAP)
[1.2.1 / Définition

Les CAP sont des compdsésQVWLWXpV GTDX PRLQMasSMIX fifferende Xi¢gs DUR P [
HAP, ilsontennent des hétéroatomes telSOqI®R [\ J q Q H le €ofifite] daN¢E k¢ drcke ou aux cycles.

[1.2.2 / Origine

Les CAP peuvent étre initialement présents dans la contamination organigue (ex. goudron de hou
PDLVY SHXYHQW rWUH pJDOHPHQW SURGXLW SDU OIRE GDWLRC
biodégradations partiellesT DQWKUDFgQH SHXW SDU H[HPSOH s;rovemrd R[\Gp |
présence de NOXQ GpULYp QLWUp SDUMHOKEZWDWXWLRQ GH OfK\GURJIQC

[1.2.3 / Propriétés

/HV &%$3 VRQW EHDXFRXS SOXV VRO XE QHarGiloe) MO@jJAmiX TXH Of
par exemple, lI'indéne (HAP) a une solubilité dans I'eau de 300 mg / L, alors que celle de son analogique ¢
OfLQGROH &%$3 HVW GH PJ / ID VROXELOLWpP TXL GpSHQG
dépendpJDOHPHQW GX W\SH HW GH OD SRVLWLRQ GH OTKpWpURDW
pour des concentrations similaires, il semble que la séquence de solubilité entre des analogues chimi
(méme structure moléculaire) soit CAP-N > CAP-© >&f\PVW OH FDV GX EHQ]JR>E@IXU
de son équivalent soufré benzo[b]thiophéne de solubilités respectives de 224 et 160 mg/I.

Par ailleurs, tout comme les HAP, la toxicité augmente avec le nombre de cycles condensés (Sagner
2006)

.3/ ,QIOXHQFH GHV SKDVHVY PLQpUDOHYV VXU OHV &%$3 HQ FR
[1.3.1 / Influences des phases minérales sur la matiére organiques

Selon les travaux de Grim (1947), les minéraux argileux concentrent les constituants argileux |
adsorption dans leuXLOOHWYV /THIIHW GH OD UpWHQWLRQ GH OD SKD!
organique (Espitali@letl984).

,O VHPEOH TXH OD UpWHQWLRQ VY Hj&Unatid ePd diigife &Restce X Q H
riche en composés hétéro atomiques, ce qui lui confére un caractére plus polaire impliguant des associe
organoDbUJLOHXVHYV SOXV IRUWHYV J/ILQIOXHQFH GX SRXUFHQWDJH (

,O VHPEOH TXH OfHIILF Dk \Yuandlel cah@niPdd \bachbrieHbrganiqupe thalo H
augmente, par « empoisonnement @ GHVY VLWHYV GYDGVRUSWLRQ

Il existe deux types de catalyses associées a deux types de sites acides différents dans les minér
argileux. Ces deux types de catalyse ont été particulierement lé¢und{@9 p4) diohns(1979)

% [/HV VLWHV DFLGHV GH /HZLV DJLVVHQW FRPPH GHV VL)
COMpOSEs organiques variés, activent la polarisation des monomeres et forment des complexes de trar
de targe avec des molécules organiques.



¥% La seconde source catalytique des minéraux argileux est liée a leurs attributs structuraux. L
DUJLOHV j FDWLRQV pFKDQJHDEOHV DJLVVHQW FRPPH GH IRL
dissociation des molé©O HV GJfHDX LQWHUIROOLDLUHY GX IDLW GH OD SRC

Une autre catégorie de phase minérale particulierement réactive correspond aux oxyhydroxydes de
De couleur brun jaune, la godthiteV O 1 X Q G H e Ref \és\@ud R4querdrivent rencontré dans les
sols (Schwertmann, 1989). Par sa forte réactivité et ses grandes capacités de sorpticuynadjeethite |
clé dans le contrdle du transport des contaminants dans les eaux superficielles et souterraines (Prélot e
2003).

[1.3.2 / Influence des phases minérales sur les hydrocarbures HQ FRQWH[WH GTR
$ILQ GIpWXGLHU O $BurQesydrbCafodre§ Heg oRydgliprid BxprimeotsidsL U

été réalisé sur des composés modéles (n-alcanes) en présence de trois phases minérales fréquemr
rencontrées dans les:smkite, illite, smectites résultats de ces travaux expérimentaux sur des n-alcanes
RQW UpYpOp OIDSWLWXGH GHV PLQpUD X]Jalited CeOttavaixjmbbtrée U LV H L
pJDOHPHQW TXH OTR[\GDWLRQ j OYDLU GH FKDvVQHV DOLSKDWL
moléculaires des composés initiaux et peut mener vers une minéralisation trés importante (voire totale)
contaminants sur le long téAaere dtandais, 2000, Faure et al., 2010).

Plus récemment, des travaux similaires (oxydation expérimentale) ont été réalisé avec un hydrocarl
aromatigue polycyclique modéle, latfiéom(HAP de 4 cycles abondant dans les systémes naturels pollués
SDU OXWLOLVDWLRQ GX FKD isEpRaQesLir@rélgsW shble, @@ddire HtGmEdtitp V H C
pendant 180 jours (environs 6.Mo@)n produit de réact@§ D pWp GpWHFWpp8&EEXU OH 10
revanchea partir de deux mois d'oxydation, des produits de réaction de poids moléculaire plus élevé que c
du fluoranthéne pure apparaissent cafimiz 402)et GHdO (niz418 /T R [\ G DudtarfhéneEK
présence de phases minérales conduit donc a la formation de composés de haut poids moléculaire (Ghisl
al., 2010).

1.4/ Objectif du travail de Master

/I TREMHFWLI GH FH PDVWHU VHUD GTpYDOXHU OfLQIOXHQFH (
sols, sur le devenir de contaminations organiques CAPYW p HV G 1 D FREW tdlarhpis aedhs FR N H U
sélectionné deux phases minérales, la goethite et la smecti@reéméeagactives et freiquemment
rencontrés dans les sols. Du sable de fontainebleau servira de référence.

Ce travail comportera deux volets :

- Matrices dopéesUn systéme simplifi€ en prenant uniquement la fraction organique extractible au
solvant (MOE) pour doper les phases minérales. Ce qui reste toutefois nettement plus représentatif que tra
sur composés modeéles. Premiéere étape de prise en compte de la complexité de ces terres polluées. Cette
GITH[WUDFWLRQ SUpDODEOH HW GH GRSDJH SHXW DYRLU XQH LQ!
réactivité.

- Matrices mélangée®es terres brut@on modifiées excepté les étapes de lyophilisation et de
broyage-tamisage) mélangées avec les phases minérales séleetiorseeséme modalité permet de
prendre en compte la fraction organique non extractible au solvant (kérogéne) etkdeplages min
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présentes dans la telRar ailleurs, tte modalité (mélange physique de terre et de matriceQriinéraléy F W H
pas(ou peu) la disponibilité initiale des contandipeDtQ PRLQY SRXU pYDOXHWBuOTLQIOX
solvant sur la disponibilité des contaminants (et faire le lien avec les matrices dopées), une mod:
complémentaire a été réalisée en effectuant une séquenceérivpate® Al X Q Hfivdel ld tbhhparer

avec une terre brute.

Ces matrices dopées ou mélangés seront gxydég® LU | GH X[ 60/E &tp0IMQ WeX UH V
HISPpULHQFHY UpDOLVpHYV agcélérelediRrppvaniSriex de RaadNbHTaNBhs| sdhg toutefois
LPSOLTXHU GIDXWUHYV papled &tervpiddivred Xatur€I§<DRAUND LEIRXW VIDVV XUEL
fait, nous avons également réalisé des exp¥fiegnc f& DILQ GIDYRLU XQ LQWHUPpPGLI
DFFpOpUpHYV f& HW GHV pYROXWLRQV QDWXUHOOHYV TXTLO Qf
les transformations étant trop lentes.

Pour mieux contraindre les transformations des produits organiques, nous avons étudié les tr
compartiments qui peuvent étre affectés : les gaz (en suivant la prodycteorratdic®Oorganiques
extractible (incluant les composés organiques prioritaires : 16 HAP) et la fraction organique insoluble (e
guantifiant par le biais du TOC pour les matrices dopées).

/ID IUDFWLRQ H[WUDFWLEOH D IDLW OYREMHW GXIgeSDQHO LC
(GPC+3/& HW *&06 HW j OfpFKHOOH VWUXFWXUDOH ,57)

I/ LESMETHODES ET TECHNIQUES D -ANALYSES UTILISEES

I11.1 / Les échantillons utilisés

Au cours de notre travail, nous avons utilisé des éaetetitmolluée issde sols de cokeries
fournisparle,6), ,0 VIDJLW GHV WHUUHYV GH OfDM&toHQ QH FRNHULH G
Ces terres sont contaminées a la fois par des é@htadigses et des composés organiques

(notamment des HAP). lIs présentent des teneurs particulierereamiaieyédsen zinc (Biache, 2010)

lIs posseédent évidemment une phase minéraleR UMeRRULWDLUHPHQW FRQVWLWXpH G
fers, de carbonates de calciumratgeésium (Voir photo et tableau en annexe Ill). Des phases argileuses
sontég®@ HPHQW SUpVHQWHQW ELHQ TXYHOOHV QH VRLHQW SDV PDM

Les phases minérales utilisées sont :
% Du sable de fontainebleau (VWR)
¥ De la smectite de Géorgie (fournie par le laboratoire Environnement et Minéralurgie)
¥ De la goethit®(rnie par le laboratoire LCPME) - vaxgtgdioxyde de fer(lll)
Ces matrices minérales ont été préalablement broyées @EQM))BIL WHY DX FKORURIRUP
toutes traces éventuelles de composés organiques pouvant perturber nos expérimentations.

Le schéma suivant présente la démarche expérimentale et analytique utilisée.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyhydroxyde_de_fer%28III%29

TERRES DES ANCIENNES COKERIES
DE HOMECOURT
OU DE NEUVES-MAISONS

. Extraction (Soxhlet) .

[ Extrait organique ]

[ Résidu solide I I
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Goethite

| J

Y g

2[\GDWLRQ
60°Cet100°C —>
5 mois

Suivide la productlon
de CO2

. Extraction (Ballon) .
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|| procedes [ |

Figure 3 : Organigramme présentant la préparation des échantillons et les analyses effectuées sur la

ou les extraits de terre de Homécourt et de Neuves Maisons.

Les échantillons de sols provenant des terres de Homécourt et de Neuves-Maisons ont été préalablel

lyophilisés puis tamisés (2 mm). lls ont été ensuite séparés en deux sous-fractions :

- A partir de la premiere fraction, des extractions au soxhlet (chloroformegsst été pEalisié
G 1R EW H Q L UrganitivesBIIHWAUDULWHW GT+RPpFRXUW HW GH 1HXX¥HV 0ODLV
2,36 mg/ml et 1,41 mg/ml et des résidus insoluble comportant la matiére organique insoluble et les ph

minérales.

- La seconde partie a été finement broyée (500 um) grace a un broyeur a disque (porphyrisateur).
broyage SRXU EXW G{REWH QL Uafid Qe pdukdl @naLiteO&VaRer |&sRefdrsiapQlifférents

traitements expérimentaux.



A partir de ces éléments, 70 flacons ont été préparés :
X 15 flacons contenant des extraits de terre de cokerie de Homécourt,
X 15 flacons contenant des extraits de terre de cokerie de Neuves Maisons,
X 20 flacons contenant des terres brutes de ediengdourt
X 20 flacons contenant des terres brutes de cokerie de Neuves Maisons.
Les flacons ont été préparés suivant les inscriptions du tableau 1

Matrices dopées par les extraits organiques des sols de cokerie (60°C et 100°C - 5 mois)
Quantité d'extrait

Modalité Origine de I'erait ; Quantité de Matrice (|
organique (mg)

Sable de fontainebls Homécourt 47,1 2
Neuvedvaisons 48,7 2

Goethitg Homécourt 47,1 0,5

NeuvedMaisons 48,7 0,5
Smectitde Géorgi Homécourt 47,1 1
NeuvedMaisons 48,7 1

Tableau 1 : Différentes modalités pour les expériences sur matrices dopées par des extraits organiqt
de cokerie

Matrices dopées par la terre de cokerie (60°C et 100°B) 5 mo

Modalité Origine de laterre  Quantité de terre  Quantité de Matrice (

Terre brut Homécourt 2,5 /
Neuvedaisons 59 /

Goethitg Homécourt 2,5 0,5

NeuvedMaisons 59 0,5
Smectite de Géor Homécourt 2,5 1
Neuvesdaisons 5 1

Terre préxtrée puis dopé Homécourt 47,1mg 1,3

Neuvedaisons 48,7mg 3,6

Tableau 2 : Différentes modalités pour les expériences sur matrices dopées par des terres de coker

Dans le but de faciliter la lecture de ce travail, un tableau des abréviations utilisés vous est présenté (Tablec

Modalité Codification

Terre de cokerie de Homécourt H-Brt
Extrait organique issus de la terre de Homécourt EH
Terre de Homécourtgx®aite puis dopée Res EH
Terre de cokerie de NedWasons NMBrt
Extrait organique issus de la terre de -Niisess ENMBrt
Terre de Neuvbtaisons préxtraite puis dopée Res ENM
Sable de Fontainebleau Sab
Goethite G
Smectite de Géorgie Sm

Tableau 3 : Abréviations utilisés dans le travalil
1.2 / Mesure du CO2
Le CQ généré lors de la dégradation des composés organiques (oxydation abiotique) a été mesu

périodiqueme@HQGDQW PRLV &HV PHVXUHV RQW pWp HIIHFWXpHV j (
disponible au LIM@%boratoire des Interactions Microorganismes-Minéraux- Matiere Organique dans le



Sols) Cet appareil permet de déterminer la concentratiordahs @® mélange gazeux par mesure
SKRWRPpWULTXH ISEQ O%H K ¥ R USD\G IRBEFRIG): Vbvakelr abfedut est en
ppmv. Pour convertir cette valeur en conce@@li@m @ & carbone organique, il est nécessaire
GYHIIHFWXHU OH FDOFXO VXLYDQW

Conentrationrd@) A GH &R UMmMxV(()2%,4.103)/ Corg) " F
Avec

- X > valeur lue en ppmv
- Mm : masse molaire du carbone : 12 g/mol
-9 YROXPH GTIDWPRVSKgqUH GDQV OH IODFRQ
-&RUJ FDUERQH RUJIERE TR glkglet®ENMEI6E7QRGLOTYIR €
TNM %2,5 g/kg)
- F : facteur de dilution : 42,86 (déduitliivaiH OD ERXFOH GfLQMHFWLRQ
Les mesures ont été effectuées de la maniére sihRixaN deuDeEpRrinGis au démarrage de
OTH[SpULHQF H™et R} joarb) \WiisRife seule fois par meis {@reet 108mejours) et enfin
au 118 148me 158mejours.
Les flacons ont été aérés 1h sous hotte aprés chaque mesbreld® COXH OH PDQTXH GYR]|
les flacons ne soit pas un facteur limitant a la dégradation des composés organiques.

M3/ /-LVRODWLRQ GH OD FRtbe/MM®BH RUIJDQLTXH H[WUD
[11.3.1 Extraction soxhlet

/ITLVRODWLRQ G HesQi$ux [tevresyui\ser® WillsB Qoumdoper les matrices, a été réalisée a
O 1 Dun@xiraGdur soxhlet en utilisant le chloroforme comme solvant et pendant 24 heures.

[11.3.2 Extraction au ballon
$SUqV DYRLU UpDOLVp OHV H[SPpULHQFHV GYR[\GDOMpR/XYHOTLC
puis leur contenu est transvasé dans des ballons de 250 ml auxquels sont ajoutés 100ml de chloroforme
réalisr O  H [ M\sUrnfr MerkelRu aimanté. Le ballon est chauffé a 60°C (température voisine de la températt
GIYpYDSRUDWLRQ GX FKORURIRUPH SHQGDQW PLQXWHYV VRXV I

Le mélange est ensduite filtré et le filtra (matiére organique extractiile¢ WWQEDPH Qp | PO |j
G 1 XdeHaugée.

X PO VRQW SUpOHYpV SRXU r'WUH VpFKpV VRXV XQ IDLEOH I

et pesés afin de réaliser un bilan de masse. Ces extraits secs seront ensuite utilisés pour réaliser

analyses infrarouges.

X Les 17 ml restant seront utilisés pour effectuer les analyses GC-MS et GPC-HPLC.

1.4 / Analyse des extraits organiques par micro-spectroscopie infra rouge a transformée de
Fourier

Les extraits organiques ont été analyses par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier au |
(Le Laboratoire Environnement et Minéralurgie). La spectroscopie infrarouge (parfois désignée con
spectroscopie IR) est une classespdetroscopigui traite de la régiamfrarougedu spectre
p OHFWUR P D JQ pspectfosddpie&dfabkdrpfibnatiphhelle qui peut étre employée pour étudier la
structure de composés organiques (Demirdéyen, 2004

La spectroscopie infrarouge exploite le fait que les molécules possédent des fréquences spécifiques
lesquelles elles tournent ou vibrent en correspondanceiegaaxdd®nerglescrets (modes vibratoires).
Cesfréquences de résonasoat déterminées par la formewtésces d'énergie potentilelfe masses
atomiques et pactauplage vibronicassocié (Hamm et al, 1998).
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Infrarouge
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Le spectre infrarouge d'un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumiére infrarouge
travers de@cfhantillon. L'examen de la lumiére transmise indique la quantité d'énergie absorbée a chag
nombre d'onde (Mukamel, 2000). On peut le faire avec nmofaisteamatiquevec une modification de
la longueur d'onde dans le temps, ou en utilisant un ing@nsfennée de Fouafin de mesurer tous
nombres d'onde simultanément. On peut alors produire les siiscitegsnesu @ transmittancet
indiquer les longueurs d'ondes d'absorption. L'analyse de ces caractéristiques indique des détails de la strt
moléculaire de I'échantillon. Cette technique fonctionne quasiment exclusivement sur les échantillons prése
desliaisons covalentes

1.5/ Analyse des phases organiques par la Chromatographie sur Gel Perméable (GPC) -
Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)

[11.5.1 /Principe de la perméation de gel (GPC-HPLC)

La Chromatographie par perméation de gel (GPC-HPLC) permet la séparation de macromolécules
fonction de leur masse.

Contrairement aux méthodes de chromatographie d'affinité, le principal phénoméne physique perme
la séparation des difféerentes molécules n'est pas basé sur l'affinité chimique avec le support, mais sur la
des molécules en solution (leur volume hydrodynamique).

Suivant leur taille, les molécules éluées peuvent plus ou moins pénétrer dans les pores de la ph
stationnaire, un gel polymére dont sont remplies les colonnes. Ainsi, les molécules les plus petites
davantage retenues que les plus grosses, d'ou un temps de rétention plus long pour les premiéres que po
secondes. Chaqgue colonne posséde un domaine de séparation spécifique.

[11.5.2 [Colonne et détecteurs HPLC

Le liquide qui constitue la phase mobile (tetrahydrofuran) circule dans le systéeme chromatographiqt
OfDLGH GTIXQH RX GH SOXVLHXUV SRPSHV /[H VR@eWwBi@WwaHVW Gp
dissous qui pourrait former des bulles. Celles-ci peuvent géner la progression du liquide dans les colo
(mauvais débits) et créer des faux pics ou artéfacts au niveau dufidé@dtedrFW H XU TXL SHUPH'
OfpFKDQWLOORQ HVW Rdnatatiife \&sp rgguléd (effBt @ EtiQridat p&rReQlaVsépabation. La
colonne est suivie d'un détecteur chromatographique (UV, barrette de diode, fluorimétre, réfractometre...
ordinateur compléte ce dispositif, pour la commande du systéme chromatographique, ainsi que l'acquisitior
traitemerdes données.

A la sortie de colonne, la proportion relative de chacun des constituant peut étre mesurée par différ
types de détecteurs

- détecteur UV ou a barrette de diodes (DAD) pour les substances chromophores,

- détecteur a fluorescence (FLD) pour les substances fluorescentes,

- détecteur réfractométrique (RID) pour toutes les substances.

Les étapes de miseeX Y étlel FLD utilisé dans ce travail sont décrits em\annexe

[11.5.3 [Caractéristique de la GPC-HPLC utilisé

Les analyses ont été réalisées sur une colonne pLgel mixed E (Varian) montée sur une chaine HF
+HZOHWW 3DFNDUG pTXLSpH GYXQ GpJD]JHXU j YLGH * $ 6HULHV
GTXQ SDVVHXU DXWRPDWLTXH GYfpFKDQWLOORQ * $ +3 6HI

WKHUPRVWDWLTXH * $ +3 6HULHV HW GIXQ GpWHRWHXU '$
RUGLQDWHXU j OfDLGH GTXQH LQWHUIDFH VXU OHTXHO HVW LC
&KHPVWDWLRQ 5HY % /I YDSSDUHLO D pWp SUpDODEOHPHQW
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PS-L Polystyrene Kit de chez Varian, permettant un étalonnage de masses allant de 162 a 38600 Da
FDOLEUDWLRQ SHUPHW GYREWHQLU XQH GLVWULEXWLRQ GHV P
dilués dans du THF a 1mg.mL-1. Le méme solvant a été élué dans le systeme de chromatographie a un dé
1mL.min-1. La colonne a été maintenue a une température de 25°C lors des analyses.

I11.6 / Analyse des extraits organiques par le couplage de chromatographie en phase gazeuse
2spectrométrie de masseGM

[11.6.1 Principe de GGMS

La chromatographie en phase gazeuse permet la séparation de différents composés présents dans
solution. La phase mobile est un gaz (le plus souvet)-HLe mélange a analyser est introduit dans le
circuit gazeux par vaporisation dans une chambre d'injection. La vapeur formée circule dans la colonne cag
au contact de la phase stationnaire. Les constituants du mélange a séparer se partagent entre le gaz vect
la phase stationnaire sur laquelle ils s'adsorbent (Annexe V). La colonne placée dans un four a tempér
programmable, est chauffée progressivement. Le gaz vecteur entraine progressivement les molécules a sé
en fonction de leur taille et de leur polarité.

Les molécules, partiellement ou entierement résolues par l'analyse chromatographique, sont amer
dans la source d'ionisation du spectrometre de masse grace a la ligne de transfert chauffée. Le spectrome
masse est constitué d'une chambre d'ionisation dans laquelle des filaments générent un faisceau d'électro
70eV Ce faisceau va bombarder les molécules permettant en proportion variable soit uniquement leur ionis
ou bien leur fragmentation et ionisation. Les ions sont focalisés, accélérés et passent dans l'analyseu
spectromeétre de masse qui est un quadripdle puis détectés par électro-multiplicateur

[11.6.2 Le GCMS-QP 2010 Plus (SHIMADZU CORPORATION)

/ID FDOLEUDWLRQ GH OYDSSDUHLO DLQVL TXH OD PpWKRGRO
document en annexe VI.

Dans le cadre de ce travail, I'appareil utilisé est un chromatographe Shimadzu QP 2010 Plus avec
injecteur split-splitless. La séparation chromatographique est réalisée avec une colonne capillaire en silice f
DB5MS J&W Scientific (d'une longueur de 60m, d'un diamétre de 0.25mm et avec une épaisseur de filr

P | S K Dpdleirdd34phenyl-methylpolysiloxane) selon le programme de température suivant :

- de 70°C a4 130°C a 15°C.min-1
- de 130°C a 315°C a 3°C.min-1
- un palier de 15 min a 315°C.
/H JD] YHFWHXU XWunQiébit pomsd/deO1§KnpiOniinK P DY HF
Le chromatographe est couplé a un spectrométre de masse via une ligne de transfert chauffée a 300°
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IV/ RESULTATS

IV.1 / Minéralisation

Les mesures de £t été réalisées pendant 5 mois sur (i) la série de matripes kbspeesaits
organiques issus des terres de Homécourt et de Neuves maisons et (ii) sur les mélanges matrices minér:
terre de cokerie pour 84H X[ WHP S p U D WeR EBtHaV106°T Rdn@xz WIL) RLQ production de CO
FXPXOpH DSUQqV nceReB Ipkésenteel p&up ¢ Matrices dopées ou mélangées aux terres dans la
figure £t5 respectivement. Les courbes de productiopauledh@® du temps sont fournies en annexe 3.

IV.1.1 Matrices dopées par les extraits organiques de Homécourt et de Neuves Maisons €

oxydées a 60°C et a 100°C

Ng 12 ' +  ENMSm
0% e A R
v 5 g i EHG . EHSmM_ ¢ ENMG !
=2 ¢ EHsab | ” "
§5 6 ap . ! H H
BL , ENMSab
2 8 : : D :
So 2 ' ' ' '
a o 0 —1 ! ' '
o — | |

60°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C

Figure 4 : Productionde €1V XUpH DSUqV PRLV GTR[\GDWricsQ j f& H
minérales éB: sable de Fontainebleau, G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) dopées par les différents
extraits issus des terres de cokerie de Neuves-Maisons (NM) et de Homécourt (H).

Les valeurs de production de @i@lles soient les modalités restent relativement limitées (maximum
1,1% du carbone organique initial)

Influence de la températuee production de £&3t toujours plus importante pour les expériences
UpDOLVpPHV j f& TXT] f&

Influence de la nature du dogdht:Q WHQVLWp GH OD PLQpUDOLVDWLRQ HVW
par les extraits organiques issus de Neuves-Maisons que pour celles dopées par les extraits organiques
GiHmécourt excepté OD JRHWKLWH SRXU ODTXHOOH LO QT\ D SDV GH GL

Influence des phases minér@aslle que soit la nature dundi¢grerait organique de Homécourt ou
Neuves-Maisons), la production des€@inimum dans le @asable de Fontainebleau aussi bien a 60°C
TXTj Léstdeux autres phases ne semblent pas réagir de fagcon similaire suivant la nature du dopant. F
Homécourt, la goethite (G) semble favoriser la prod0Gi@iode que pour Neu@B-LVRQV FIHVW
smectite qui semble plus efficace.

IV.1.2 Matrices meélangées avec les terres brutes de Homécourt et de Neuves
Maisons et oxydées a 60°C et a 100°C

Les valeurs de production de @@Qr les modalités terres brutes ou mélangées restent relativement
OLPLWpHVY PD[LPXP GX FDUERQH RUJD Qektiaxtidn Eaqoris¥ lubeO (Q
production plus élevée dg(88% du carbone organique initial pour la terre de Neuves-Maisons).
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Figure 5: Production de €HV XUpH DSUqV PRLV GYR[\GDWLRQ | f& H

terres de cokerie de Homécourt (H) et de Neuves Maisons (NM) brutes, mélangées avec les matrices mine
(G: goethite, Sm : smectite de Géorgie) ou préalablement exérdiipsgaisvec leur propre extrait (Res).

Influence de la températira production de @3t toujours plus importante pour les expériences
UpDOLVpPHV j f& TXT] f&

Influence de la nature de la ttfi e QWHQV LW p GH pPéleveQpourDeQdré DMid R Q H V)
Homécourt que celle de Neuves Maisons. En revanche, la produesibaydee@@tiquement plus élevée
pour les matrices mélangdaderrde Neuves maisapge pour celle de Homécourt.

Influence des phases minérales : la smectite et la goethiteéaginbie facons similaire quelque soit
la terre utilisée pour le mélange. Toptioies deux terriesgoethite (G) semble impliquer une production
de CQplus faible que la smectite.

,QIOXHQFH GX U @ighotiXlitéddmelleVue BeitwaLiaQre de la terre, la pré-extraction
favorise une augmentation systématlquereifuction G.

IV.2 / Bilan de masse sur la matiére organique extractible (MOE) au solvant

IV.2.1 Matrices dopées par les extraits organiques de Homécourt et de Neuves Maisons e
oxydées a 60°C et a 100°C

EHSmM ENMSab
),

O 9 O 9 O 9 g 9 o = O 9

o o o o o o o o o o o o
= ° | i : i :

3 1

£ .10 : : :
£ ! : ! :
E 2°] EHSab | i ’ :
= ' | ' !
- .__EHG | | i
S | :
' [
! 1
! [l
Ll

ENMSmM
>

NeuvedVaisons

Figure 6 : Pourcentage de dégradation de la MOE (% de MOE initial) déduit du bilan de masse apres
PRLV GTR[\GDWL RQurjles th&ri¢e$\minéralés (Sab : sable de Fontainebleau, G : goethite, Sm :
smectite de Géorgie) dopées par les différents extraits issus des terres de cokerie de Neuves-Maisons (NN

de Homécourt (H).

Dégradation de | @xtrait organique

Influence de la températluwedégradation est toujours plus importante pour les expériences réalisées a
f& TXT] f&
Influence de la nature du dopant : les matrices dopées par les extraits organiques issus de Neuv
Maisons engendrent une dégradation plus importante que celles dopées par Homécourt
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Influence des phases minérédesable de fontainebleau provoque une dégradation moins importante
gue la goethite et la smectite aussi bien pour les extraits organiques de iHeéuvest agsons. Ces
deux phases minérales serhbloiune intensité de dégradation assez prochelTquelleVRLW OfJRULJL
dopant utilisé. Ainsi, pour Homécourt & 100°C, la smectite semble Iégerement plus efficace que la goethite
des intensités de dégradation respee®&6% et 19,8%.Pour Neuves Maisons, la dégradation favorisée par
ces deux phases minérales est voisine de 37%.

IV.2.2 Matrices mélangées avec les terres de Homécourt et de Neuves Maisons ef
oxydées a 60°C et a 100°C

O
>

=}
©

0
100°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C
60°C
100°C

(% extrait initial)

TNMBIrt |
D E— ]

TNMG ! :

! TNMSm | TNMRes
K ]

Neuvedvlaisons

Figure7 3RXUFHQWDJH GH GpJUDGDWLRQ GH OD 02( GpGXLW G
60°C et 100°C pour les différentes terres de cokerie de Homécourt (H) et de Neuves Maisons (NM) mélan
avec les matrices minérales (G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) ou préalablemaentiepéedtes puis
avec leur propre extrait (Res).

Dégradation de | §xtrait organique

Influence de la températiluaedégradation est toujours plus importante pour les expériences réalisées a
f& TXTj f&

Influence de la nature de la tefire Q $\dd @ Wdgrldation est systématiquement plus élevée pour les
matrices mélangées avec la terre de Neuves Maisons quedpddoceEsurt.

Influence des phases minérdéesmectite et la goethite semble réagir de facon différente en fonction
de la terre utilisé pour le mélange. Ainsi ald@ff&hite (G), plus efficace pour la terre de Homécourt,
semble favoriser une dégradation (~45%) par rapport a la terre brBeR(X18%1HXYHYV ODLVRQ
smectite qui est plus efficace avec unei®dgiaik Q &I HeQIVE & OQC par rapport a la terre initiale
égale a 63%

,QIOXHQFH GX UpVLGX :GafedrpViantt&ité sdope@nortreineegtaddianale W p
MOE plus forte par rapport a la terre brute (Brt) dans le cas de Homécourt (46% et 18% de dégrade
respectivement) alors que pour NebéesY RQV OD GpJUDGDWLRQ QH VHPEOH SD\
extraction.

IV.3 / Spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les analyses infrarouges ont été réaliséesextraits organiques issus des naapéespar les
extraits organiqués Homécourt et de Neuves Maison a é0@¥Cmatrices mélangées avec les terres
brutes de Homécourt et de Neuves Maisons et oxydées a 100°C et 60°C. Les spectres infrarouges obtenus
les expériences réalisges f& QID\DQW Siiféferedrk 3WApgnllidasieals les résultats
concernant les expériences a 100°C sont présentés dans ce travail.
Deux exemple de spectre infrarouge sont présenté a la figure 8, les autres sont disponibles en annexe VIII.
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Figure 8 : Exemple de spectres infrarouges obtenus pour les terres brutes de Homécourt (H Brt) et
Neuves Maisons (NM Brt)

Les spectres infrarouges (figuies&xtraits initiaux des deux terres de cokerie (Homécourt et Neuves-
Maisons présentent des bandes associées aux structures aromatiqueS@paréit6s3000 crat
@=C : 1620-1590-cet LHy,: 900-700 cin Les bandes aliphatiq@bki(3000+2800 crh et @Hyi
(1470 - 1360 dnsont également fortes avec une proportion plus importante pour les terres de Neuves
Maisons. Enfin les bandes associées aux fonctions ox@généég45-1705%et @-H : 3700-3100-cm
1) sont relativement limitées (annexe 1X).
Le pourcentage des aires des bandes majeures associées aux structureSEHphafigoes (
2800 cry, aux structures aromatiqu@sh,: 3100-3000 émret @=C : 1620-1590-%rat aux fonctions
oxygénes (@=0 : 1745-1705%m été mesuré et rapporté a la somme totale des aires mesurées pour ces
bandes/f p Y R O Xmbb&tion Gate®handes a été étudiée pour les différentes modalités.
IV.3.1/ Matrices dopées par les extraits organiques de Homécourt et de Neuves Maisons et oxydées
100°C

W Rapport ( @Haro + @=C)/ Gires
O Rapport @Hali/ Gires

] B DR = <i-ait Nouveavaisons [N
] Extrait Neuvesviaisons
100 °C
60 - !
3 E Extrait Honécourt
<
E 40
[<5])
_ ]
fen) . '
(&) []
| = []
g [
5 201 .
e} [
< i :
]
]
L]
o -
= + + & + 2 = + A + 2
.S = == =5 ] = © == =
= 39 3 S 3 = S5 £3 S 3
w = =2 5 = o = wi .= =2 & = 9o =2 &
i u = i »n i uw = i n

Figure 9Rapport de la sommes des aires de bandes aror@kiguets Q=G, aliphatiquesXH.)
et oxygénées=0) sur la somme des aires des spectres inffra URXJH REWHQXV DSUqV PF
100°C pour les matrices minérales (Sab : sable de Fontainebleau, G : goethite, Sm : smectite de Géorgie)
dopées par les différents extraits issus des terres de cokerie de Neuves-Maisons (NM) et de Homécourt (H)

Les deux extraits initiaux de cokerie sont dominés par les structures @liphatvgoas (tefois une
SURSRUWLRQ SOXV p O#iMagsdnsS BeX struCtires[akobh&i@ials €6 &=C)reKsvrttbut
oxygénées@=0) sont moins représentées
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Influence de la nature du dop&dnt HF O 1 RppuG IBsWdelk Qerres, quel que soit la modalité,

I TDERQGDQF H hant® xWene@ G digi@ente tandis que celles des bandes aliphatiques et
aromatiques diminuent.

Influence des phases minérdlasnature des matrices ne semble pas impliquer de différences
majeures, avec toutefois une proportion légerement plus forte dg3+®Opaode la goethite et la smectite
SRXU OfTH[WMdsbWw. GH 1HXYHV

IV.3.2 Matrices mélangées avec les terres brutes de Homécourt et de Neuves

Maisons et oxydées a 100°C

B Rapport ( @Haro + @=C)/ Gaires

- O Rapport @Hali / Gaires :
@ Rapport @0/ Gaires DESE  rorrcnoucaraisons G
60
i TerreHom'ie:ourt

N
o
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N
o
1
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TH-G
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TH-Res
TNM -G

TNM-Sm
TNM -Res

— —
o [Ye)
= =
= =
= =
Ioa] @
T T
= (=

TNM -Brt (T0)
TNM -Brt (T5)

FigurelO :Rapport de la sommes des aires de bandes arom@tifyes C=C), aliphatiques
CHy) et oxygénéesE=0) sur la somme des aires déduit des spectres infra rouge obtenus aprés 5 mois
GTR[\GDWLRQ j f& SRXU OHV GLIIpUHQWHY WHUUHY GH FRNH
mélangées avec les matrices minérales (G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) ou préalablement extraite:
ré-dopées avec leur propre extrait (Res).

Influence de la nature de la:t@oar les deux tefr & TR[\GDWLRQ FRQGXLWdg XQH DX
O TLQW l@anda@iD &et toutefois une évolution nettement plus marquée pour la terre de Neuves-
Maisons.

Influence des phases minér&dass le cas de la terre de Homécourt, les effets de matrices sont
relativement faibles avec pour toutes les modalités une augmentatio@dedabdimi@ution des autres
bandes. En revanche, pour la terre de Neuves-Maisons, la smectite montre une évolution nettement
marquée avec une ba@eO TXL GRPLQH O 1D @Hy, @HeDBZW)UHYV EDQGHYV

Influence du rédd GITH[WUDFWLRQHRBALYBRWLRDOG RPD IMbisGld n®OD WHU!
montre pas de différence significative avec la terre brute correspondante. En revanche, une différence
observée dans le cas de la terre de Homécourt avec une augmentatio@d®©lataneleiminution des
bandes associées aux structures aromaiigget @=C).

IV.4 | Analyses moléculaires
IV.4.1 Analyse par GPC-HPLC
Pour les analyses réalisées par perméation de gel, tous les extraits organiques issus des échantill

(matrices dopées par les extraits ou matrices mélangées avec les terres brutes) emagpéitpriéparés
100ul de tetrahydrofuran (THF) a 10ul de solution LV V X G fhXi@enveRt@otRatséapamiy U D L W
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Ainsi la valeur absolue de fluorescence peut étréecausidbe proportionnelle a la quantité de
composés qui fluoregce

Les analyses ayant été effectuées avec le détecteur par flu@dzc@dcé H XU GTRM@GH GTH[F
QP OHV GLVWULEXWLRQV VRQW caiR&iohpsdr\te Hi€ect¥ i, RS \étaGdfupl© dew L |
FDOLEUDWLRQ QYD\DQW SDV.WRXV OD SURSULpWp GIrWUH IOXRU

— Extrait Brute initial ( Brt-T0)
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Figurell : Chromatogrammes des extraits organiques obtenus par GPC-HPLC avec détection FL
ORQJXHXU G1TR Q G Hni@af teprekiite WsufRkdes terre® &e cbkerie de Neuves-Maisons et de
Homécourt.

Matrices dopées par les extraits organiques de Homécourt et de Neuves Maisons et oxydées a 60°C
100°C
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.S EHSab EHG
O < s 3 > EHSmM
[=TN7)
a8
T 2w
(]
=g
& S 30
o 2
)‘_ ‘U
2 E 20
e £
I
=
= ° 10
07 . . .
Extrait 60°C 100 °C 60 °C 100 °C 60 °C 100 °C
initial
I Pic 4 (11.60 min)
O Pic 3 (11.20 min)
[ Pic 2 (10.24 min
X O Pic 1 (9.85 min)
NeuvesMaisons
: ENMG
= 60 ENMSab < — ENMSMm
0
© < 55
2 g
(%]
o =
S -2 40
P <
Qo
=2 ©
8 S a0
o 2
F £
c o 207
[} —
L
5
- 10 1
04
Extrait 60°C 100 °C 60°C 100 °C 60°C 100 °C
initial

Figurel2: Intesité relative des 4 pics pour les extraits organiques obtenus par GPC-HPLC avec
détection FLDOR QJ X H X U G 1 RO @initzaNed[F W §\WD WR. R QV 66G°C R 1@ TCWAURIEY |
matrices minérales (Sab : sable de Fontainebleau, G : gosthétetit8rde Géorgie) dopées par les
différents extraits issus des terres de cokerie de Neuves-Maisons (NM) et de Homécourt (H).
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Les élugrammes (distributions moléculaires) des deux extraits initiaux des terres de Homécourt et
Neuves-Maisons (figure 11) sont relativement similaires avec quatre pics a 9.85, 10.24, 11.20 et 11.60
(annexe X).

Pour suivre une éventuelle modification de la distribution de masse des extraits organiques, nous a\
PHV XUp O Y hguate Hics phmtausdad §chantillons et leur proportion relative a été calculée.

Influence de la températBe:F XQH GLIIpUHQFH GH GLVWULEXWLRQ QYHV
100°C, des différences significatives sont observées

Influence de la nature du dopant et des phases mBrxle¢s .OfH[WUDLW GH +RPpFRX
augmentation des poids moléculaires élevés (pic 3 et 4) est observée pour toutes les matrices avec
modification majeure pour le sable alors que pour les extraits de Neuves-Maisons, le poids moléculaire dir
sauf dans le cas de smectite.

Matrices mélangées avec les terres brutes de Homécourt et de Neuves Maisons et oxydées a 60

100°C

THSmM THRes
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w
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Figurel3: Intensité relative des 4 pics pour les extraits organiques obtenus par GPC-HPLC avec
GpWHFWLRQ )/' ORQJXHXUniGadD@E®H \G | PFILWOEOWRRGDWLRR | &
différentes terres de cokerie de Homécourt (H) et de Neuves Maisons (NM) mélangées avec les matrices
minérales (G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) ou préalablementéxivpies jpwisc leur propre
extrait (Res).
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Influence de la température : Tout comme les extraits, les expériences sur les terres a 60°C ne mont
pas de modification nota@eRaU V T X 1] f& OHV GLVWULEXWLRQV VRQW PRGL

Influence des phases minérales et de la nature dPdapades terres de Homécourt, les poids
moléculaires sont décalés vers des masses plus importantes avec une intensité plus marquée dans le cas
goethite. Pour les terre de Neuves-Maisons, les modifications sont plus limitées et maximales pour la smect

,QIOXHQFH GX UpVLGX Ggélf\WuUrEeE-WV G € [NaGamifen &3RIGILI@ IdsV p
modifications importantes a 60°C et 100°C puisque les distributions sont voisines de celles des terres bl
oxydées aux mémes températures pour les terres de Neuves-Maisons. Pour les terres de Homécourt, il s
PrPH TXH OfpWDSH GYH[WUDFWLRQ G Rduids] &1 1CHawadpatid |GterFeD O D J
brute oxydée a la méme température.

IV.4.2 Analyse par GCMS

Les chromatogrammes des extraits issus des terres de cokerie de Homécourt et de Neuves-Maisons
initialement dominés par les hydrocarbures aromatiquet Xélyéycli+$3 SDUHQWYV 7RXWHI!
Homécourt présente une abondance plus importante en HAP de bas poids moléculaires (2 et 3 cy
aromatiques).

Seule la quantité des 16 HAP réglementaires et des HAP-O dosés dans le cadre de ceamaster (cf. list
annexe Il) sera détaillée.

Matrices dopées par les extraits organiques de Homécourt et de Neuves Maisons et oxydées a 100°C
EH Brt-TO EH-Sab-T5-100 EH-G-T5-100 EH-Sm-T5-100
Masse (Jug) Masse (ugd) Evol.(%) Masse (ug) Evol.(%) Masse (ug) Evol.(%

616 HAP ERA 1961 812
6PAC-Oxygénés 316 457
LMW/HMW 0,47 2,13

ENM Brt-T) ENM-Sab-T5-100 ENM-G-T5-100 ENM-Sm-T5-100
Masse (ug
616 HAP EHA 5284
6 PAC-Oxygéng¢s 302

LMW/HMW 5,00

Tableau 4 : Quantité des 16 HAP réglementaires (EPA), de 5 PAC-O et valeur du rapport LMW/HM\
dansOHV H[WUDLWV RUJDQLTXHYV LQLWLDX[ HW DSUqV :PRLV GIR
sable de Fontainebleau, G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) dopées par les différents extraits issus d

terres de cokerie de Neuves-Maisons (NM) et de Homécourt (H)

$SUqV PRLVY GTR[\GDWLRQ OD TXDQWLWp GHV +$3 UpJOH
GHX[ HflwuDLWV 7RXWHIRLY OYDEDWWHPHQW HVW SOXV LPSRU)
GH OfTH[WUM&aisenss En garaieteHId teneur en PAC-O augmente dans tous les cas, avec une fort
DXJPHQWDWLRQ SRXU OD JRHWKLWH HW SRXU OD VMW&abseria/LWH SR
la production de PAC-O est relativement stable en présence de smectite.

Le rapport LMW/HMW augmente dans tous les cas mais de facon plus marquée pour le sable e
goethite que pour la smectite pour laquelle cette augmentation est plus limitée. Cette augmentation révele
proportion plus forte de HAP de bas poids moléculaire.
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Matrices mélangées avec les terres brutes de Homécourt et de Neuves Maisons et oxydées a 60

100°C
HBrt-TO| HBrt-T5-100  H-G-T5-100 | H-Sm-T5-10( H-Res-T5-10(
Massejg) | Masséjg) Massejg) Massejg) Masséjug)
616 HAP ERA 2212 445 169 286 822
6PAGOXygénés 467 406 239
LMW/HMW 0,72 1,01 1,01 o 66 o 96
NM Brt-TQ NM Brt-T5-1d  NM-G-T5-100 | NM-Sm-T5-1( NM-Res-T5-1(
Massdjg) | Massélg) Massejg) Masse(ug) Masséjg)
616 HAP ERA 1755 235 139 1006
6PAGOXygénés 254 76 55
LMW/HMW 3,62 6,91 9,34 4, 1o 9, 48

Il % d'abattement
Tableau 5 : Quantité des 16 HAP réglementaires (EPA), de 5 PAC-O et valeur du rapport LMW/HM
danslespWUDLWYV RUJDQLTXHYV LQLWLDX[ HW DSUqV PRLV GYTR[\GD
cokerie de Homécourt (H) et de Neuves Maisons (NM) mélangées avec les matrices minérales (G : goeth
Sm: smectite de Géorgie) ou préalablement extraitdopéés avec leur propre extrait (Res)

4XHOOHV TXH VRLHQW OHV PRGDOLWpPYV OHV +$3 UpJOHPHC
de méme pour les PAC-O excepté dans le cas de la terre de Homécourt préalablemédbpgtraite puis

HQ SOXV /D JRHWKLWH VHPEOH IRXUQLU OHV PHLOOHXUYV Ug

Pour toutes les modalités, le rapport LMW/HMW augmente avec toutefois une diminution relative datr
cas de du mélange de la terre Homécourt et la smectite.

V/ DISCUSSIONCONCLUSION

V.1/ Matrices dopées

Les résultats des expériences sur les matrices dopées montrent que les tendances sont similaires a ¢
et 100°C avec toutefois une évolution plus marquée a 100°C.

/I TDMRXW GHV PDWULFHYV U p D F WinéddligatianRoldSNrikeln S, Hinél dvninuBdh F W L
SOXV LPSRUWDQWH GH ODORUNIWHWQRTRGHFRBSDWHROHBDQUP XK
Fontainebleau.

Méme si ces deux dopants (extraits de Homécourt et de Neuves-Maisons), présentent des structt
différentes révélées par IRTF, les évolutions sont relativement similaires avec une augmentation des f
moléculaire (données GPC), une incorporation de composés oxygénés dans la structure (IRTF).

/ITPYROXWLRQ GHV WHQHXUV HQ +$3 GLPLQXH GH IDoRQ VLJ
matrices réactives induit un abattement supérieur (64 et 65% pour Homécourt et 64 et 89% pour Neu
Maisons avec la goethite et la smectite respectivement) par rapport au sable (59%). Toutefois, en paralle
quantité de CAP-oxygénée augmente sauf avec la smectite dans le cas de Neuves-Maisons ou elle r
relativement stable.

Dans le cas des phases minérales dopées par les extraits organiques des terres de cokerie de Homé«
et de Neuves-Maisons, iV SRVVLEOH GYHIIHFWXHU XQ ELODQ FDUERQH
généré sous forme de gaz (C RXV IRUPH GIH[WUDLW RUJDQLTXH 02( HW V
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les matrices minérales. Pour réaliser ce bilan, nous avons considéré que les extraits organiques mesuré
pesée, étaient constitués de 80% de carbone.

Carbone (mg de carbone
organique)

Figureld % LODQ FDUERQH DSUqV PRLV Gfirr$é exvastibie Q | f
tphases non-extractible) pour les matrices minérales (Sab : sable de Fontainebleau; G : goethite, .
smectite de Géorgie) dopées par les différents extraits issus des terres de cokerie de Neuves-Mais
(NM) et de Homécourt (H)

Méme siOD TXDQWLWp PHVXUpH DSUQqV H][$rtidémeptr-dla@yaRtfteG D W L F
introduite initialement (précision de la mesure COT du résidu solide), il est possible de constater que la qu
de carbone non extractible est forte pour la goethite (42 et 33% pour Homécourt et Neuves-Mais
respectivement) et la smectite (60 et 66% pour Homécourt et Neuves-Maisons respectivement). La quz:
piégée dans le sable est nettement plus limitée (moins de 6%).

Ce bilan révéle également que la perte de carbone par minéralisation est négligeable.

Ainsi, la dispd LWLRQ GH O-H[WUDLW RUJDQLTXH HW QRWDPPHQW
incorporation danse$ matrices solides réactives (goethite et smectite). Méme si dans le détail, les
analyses réalisées sur les deux dopants montrent parfois des dif@enc@mportement, le bilan
carbone montre les mémes tendances dominées par une stabilisation de la contamination dans les
solides.

V.2 | Matrices mélangées

&RQWUDLUHPHQW DX[ H[SpULHQFHY DYHF OHV H[WUDLWYV RU.,
minérales réactives est nettement plus comp@xeH I ITHW VIDMRXWH j OfH[WUDLW R
IUDFWLRQ RUJDQLTXH LQVROXEOH GDQV OHV VROYDQWV FKDUE
la production de £€st nettement plus limitée par rapport aux expériences avec hifjtejidnd D L W
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UHYDQFKH OHV DEDWWHPHQWY GH OD WHQHXU HQ H[WUDLW HW
de la teneur en extrait et 95% de teneur en HAP). Par ailleurs, contrairement aux expériences de dopag
CAP-oxygénés diminuent également. Cette forte diminution semble étre attribuée a un mécanisme
condensation trés visible par GPC pour les terres de Homécourt. Les faibles prpdecponsatd g43

expliquer cette diminution.

,O HVW SRXU OH PRPHQW GLIILFLOH GYLGHQWLILHU TXHO
condensation voire de sorption : est-ce des phases ou des mélanges de phases minérales qui contréler
DEDWWHPHQW RX é&domgpsante osgdrpqueliasbltbles X Q

Ainsi, ce travail montre que la transition entre des expériences réalisées sur les extraits organiques is
HW OD WHUUH JOREDOH HVW FRPSOH[H HW TXTLO VHUDILW QpFH
uniquement la fraction minérale (élimination de la matiére organique insoluble) ou bien la fraction orgar
insoluble (élimination de la fraction minérale).

Le dernier volet concernant la disponibilité (extraction / dopage de la terre brute) montre que
méme si la minéralisation est plus élevée, les abattements en extrait organique et en HAP sont au mieux
équivalent a la terre oxydées dans les mémes conditions mais sans extraction/dopage préalable. Il est
SUREDEOH TXH FHWWH pWWl &Hd @glud didpohibie Wes RANpBIRSS Extrattiblds
modifie les liens entre phase solide et extrait et diminue le potentiel catalytique ou de sorption des
VXUIDFHVY &HFL SHXW QRWDPPHQW H[SOLTXHU OHV PHLOOHXUYV
sur matrices dopées par rapport aux matrices mélangées.

V.3 / Effets des Matrices

Quelles que soient les matrices utilisées, nous avons observé que ces-derniéres impliquaient t
amélioration de la transformation des extraits organiques et des HAPX TME2RQi8YsOD QDWXUH C
organique (Homécourt ou Neuves-Maisons), la phase minérale la plus favorable a la stabilisation de la pol
QYfHVW SDV OD PrPH 3RXU +RPpFRXUW OD JRHWXUIWRHK W HP EHMAV S
smectite qui donne les meilleurs résultats. Ces deux extraits, qui montrent une distribution similaire par (
HPLC (méthode ciblant uniguement les structures qui fluorescent donc essentiellement les structt
aromatiques), ont toutefois une compositio® tiffidre O T H [ W-Maisoi¥ e€t iplug Hcker éh\structure
aliphatique), ce qui peut expliquer les réponses distinctes suivant la phase minérale considérée.

23



vi/ BIBLIOGRAPHIE

Alkorta, I. and Garbisu, C. (2063 K\WRUHPHGLDWLRQ RNRUO®D QL% LRRIMHW U F
TechnologgQ: 27276.

Alexander, M. S%LRGHJUDGDWLRQ D Q @Gcatdnie PiessHMGRRPWLRQ “~ 6D

Bamforth, S. M. and Singleton, |. (2G05H Y-IBidZ2mediation of polycyclic aromatic hydrocarbons:
currentknBOHGJH DQG IXWXUH GLUHFWLRQV ~ -RXBQ D381 &KHPLFDO

Biache, C., Mansuy-Huault, L., Faure, P., Munier-Lamy, C., L¢O8B)C(IIHFWV Rl WKHU
desorption on the composition of two coking plant soils: Impact on solvent extractable organic compound:
PHWDO E L FEbvivdd LPOIDtE 158 (&7

Biache, C. (201®3(YROXWLRQ GHV FRPSRVDQWY RUJDQLTXHV GTXQ
naturelle. Mémoire ddoctoratJniversité HeRaincare, 36

Corgié, S. C., Joner, E. J. and Leyval, C. (2B0®)pspheric degradation of phenanthrene is a
function of proximity to roots." Plant and Soil 250: 143-

Dembicki, J., H. (1992)f KH HIIHFWV RI PLQHUDO RibeWit parpneters\wsiogl G H W |
URFN (YDO S\URO\VLW5392UJ *HRFKHP

Demirdéven, N., C. M. Cheatum, H. S. Chung, M. Khalil, J. Knoester, A. Tokmako#fZ(R304),
dimensional infrared spectroscopy of antiparallel beta-sheet secondalgustraiciofrehe American
Chemical Sociewpl. 126/ 7981

Espitalie, J., Makadi, K., S. and Trichgt]l984),35ROH Rl PLQHUDO PDWUL[ GXUI
Geochem., 6, 3882.

Faure, P. (19993SSOLFDWLRQ GHVY WHFKQLTXHY GH JpRFKLPLH RU.
environnementaux : polluants organiques, inertage et stockage dedédeuihetsle doctorat, Institut
National Polytechnique de Lorraine, 291 p.

Faure, P., Landais, P., Griffault, L. 2080piKDYLRU Rl RUJDQLF PDWWHU IURP .

WHPSHUDWXUH DLU BJ2A5SGDWLRQ™ )XHO +
Faure, P., Landais, P 3(Y LGHQ F Hals Ratali© &fec ld@ikigulow-temperature air
oxidaton@fDONDQHV "™ )XBBO +

Ghislain, T., Faure, P., Biache, C. and Michels, R. 2@ ®mperature, Mineral-Catalyzed Air
Oxidation: A Possible New Pathway for PAH StabilizationQMSeédib€) G 6 RSciONechrid@ ¥4, U R Q
85478552.

Grim,R., E. (19425 HODWLRQ RI FOD\ PLQHUDORJ\AW.RsK Bdt.J3eQ, DQG U
31, 1491499.
Hamm, P., M. H. Lim, R. M. Hochstrasser, (89%@&}ure of the amide | band of peptides measured
by femtosecond nonlinear-infrared spectr@sédys. Chem. B, vol. 102, p. 6123
Hartnik, T., Norli, H. R., Eggen, T., Breedveld, G. D. {20Q7R DiN&tddl \identification of toxic
organic compounds in creasotaminatedgR XQGZDWHU =~ &K#HBRVSKHUH
Honer, A. 20033RO\F\FOLF DURPDWLF K\GURFDU-ERQ 3%+ PHWDER
Huan-Jung Farshiuh-Tsuen Huangy/en-Hsin Chungeng-Lyan JariWan-Yu Lin an@hiing-
Chang Chen(2009),Degradation pathways of crystal violet by Fenton and Fenton-like systems: Conditiot
RSWLPL]IDWLRQ DQG LQWH U P HGuriawfiayadsus Vaakdldr 0 1036 LGHQWL |
Johns, W., D., (1979% OD\ PLQHUDOV DQDO\WVLY DQG SHWUROHXP JHQ!
199225.
Johnsen, A. R., Wick, L. Y. and Harms, H. CBB)LQFLSOHV RIHRIUDGREXLDRQ3&®
Environmental Pollution 138471-

Joner, E. J. and Leyval, C. (20038 \WRUHPHGLDWLRQ RI RUJDQLF SROOXMW
QHZ DVSHFW RI UKL]RVSKPBUMTOOWHUDFWLRQV ~ $JURQRPLH

24


http://fr.wikipedia.org/wiki/Journal_of_the_American_Chemical_Society
http://fr.wikipedia.org/wiki/Journal_of_the_American_Chemical_Society
http://www.sciencedirect.com.bases-doc.univ-lorraine.fr/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DFan,%2520Huan-Jung%26authorID%3D35339362800%26md5%3Dd1c284019b6f2add4601f9312d599aed&_acct=C000009001&_version=1&_userid=9081597&md5=f4d1169319005b01475143547d12a606
http://www.sciencedirect.com.bases-doc.univ-lorraine.fr/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DHuang,%2520Shiuh-Tsuen%26authorID%3D35215203300%26md5%3De3a8d3cdd69f0af50be2d59b8c71de4f&_acct=C000009001&_version=1&_userid=9081597&md5=f1efeb9e87f90a77bbf636ad1a27591c
http://www.sciencedirect.com.bases-doc.univ-lorraine.fr/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DChung,%2520Wen-Hsin%26authorID%3D35338778000%26md5%3Df861680f4030a90e42a4580be962b4dc&_acct=C000009001&_version=1&_userid=9081597&md5=105aa03ff3d382b6b46073e1aa937641
http://www.sciencedirect.com.bases-doc.univ-lorraine.fr/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DJan,%2520Jeng-Lyan%26authorID%3D14830571100%26md5%3Df49b070b139b0a17857f0b2bb4299d03&_acct=C000009001&_version=1&_userid=9081597&md5=7c531f12d9346a75abd2add77153d824
http://www.sciencedirect.com.bases-doc.univ-lorraine.fr/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DLin,%2520Wan-Yu%26authorID%3D35339534200%26md5%3D6dab1d1f1a12587cb04eed55f456bd22&_acct=C000009001&_version=1&_userid=9081597&md5=8856778ce39f0b701459943f694e5faf
http://www.sciencedirect.com.bases-doc.univ-lorraine.fr/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DChen,%2520Chiing-Chang%26authorID%3D25924806300%26md5%3D6a5d8683609d1f2b5b9e4446722d3f6f&_acct=C000009001&_version=1&_userid=9081597&md5=cc7746496a3a0b479b9d3f57fb259cbd
http://www.sciencedirect.com.bases-doc.univ-lorraine.fr/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DChen,%2520Chiing-Chang%26authorID%3D25924806300%26md5%3D6a5d8683609d1f2b5b9e4446722d3f6f&_acct=C000009001&_version=1&_userid=9081597&md5=cc7746496a3a0b479b9d3f57fb259cbd
http://www.sciencedirect.com.bases-doc.univ-lorraine.fr/science/journal/03043894

Joner, E. J. and Leyval, C. (20036)K L | R V &diehtd Hf Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAH)
'LVVLSDWLRQ LQ 7ZR ,QGXVWULDO 6RLO\ENQemnaKScienesSandW R |
Technology @2): 2372375.

Lundstedt, S. (20033$QDO\VLV Rl 3%$+V DQG WiK h lcohtamidddeQ ¥diRdnd D W L R
UHPHGLDO SURFHVVHVY °~ '"HSDUWPHQW RI &KHPLVWU\ (88YLURQPH(

Menzie, C. A., Potocki, B. B. and Santodonato, J. A0P3)RVXUH WR FDUtRe QRIHQL]|
HQ Y L U EQvikrdd@asitScience & Technoldgfr): 1278284.

Mukamel, S. (2000jMultidimensional Fentosecond Correlation Spectroscopies of Electronic and
Vibrational Excitaticn&nnual Review of Physics and Chewaiktsl, p. 691.

Oppelt, E., T. (19864 D] D UZADRWH GHVWUXFWLRQ ~ (QYLRRAYBRQWDO 6F
318.

Prélot, B.,Villiéras, F.,Pelletier, M.,Gérard, G.,Gaboriaud, F., Ehrhardt, J., J,Perrone, J., Fedoroff, M.,
Jeanjean, J., Lefevre, G.,Mazerolles, L, Pastol,J., L, Rouchaud, J., C and Lindecket,0R @®ER O R J\
DQRG VXUIDFH KHWHURJHQHLWLHY LQ VIQWKHWLHE4IPBHWKLWHV -R.
) Sagner, A., Brinkmann, C., Eisentrager, A., Hinger, G., Hollert, H., Tiehm® ARAD0ERPPHQ X QG
Okotoxizitat von heterozyklischen Kohlenwasserstoffen (NSO-HET). In: Tagungsband KORA Works
TKHPHQYHUEXQG *DVZHUNH .RNHUHLHQ 7HHUYHUDMEHLWXQJ

Schwertmann, U., Taylor, R., M., Dixon, J., B., S.B. Weed, S., B. (1989), OLQHUDOV
(QYLURQPHQW "666% %RRN 6HULH 9RO 6RLO 88BLHQFH 6RFLHW)

Theng B.K.G. (1974 KH FKHPLRWID RUFFOBDFWLRQV ~ /RQGRQ $GDP +

Tolosa, I., Bayona, J. M. and Albaiggd996)2,$OLSKDWLF DQG 3RO\F\FOLF $URP
Sulfur/Oxygen Derivatives in Northwestern Mediterranean Sediments: Spatial and Temporal Variability, Fl
DQG %XGJIJHWYV ~ (Q30BLYRES0BFL 7THFKQRO

USEPA(1999),28VH R PR QaMaieduatidn @tDswperfund, RCRA corrective action, and
underground sige tank sites. Office of Shdte and Emergency Response: Washington (DC), USEPA,
2IILFH Rl 6ROLG :DVWH DQG (PHUJBGSWER BirestiBenQrivber 92BBMK LQJW R Q

25



ANNEXES

annexe | : Présentation du GISEL. ... 20,
annexe Il : Propriétés des 16 HAP priofitaires............cccoo oo 28
annexe Il : Analyse de la fraction minérale du sol de.Homécourt.............ccccvvvveeeeeennnnnns 29.......
annexelV OpWKRGH GTBRLO.QAVH. . SDU. A3 & i, 30
annexe V : principe de [aVBCx . ... ————————— b I
annexe VI : Méthode de dosage BESGC-........cooiiiiiiiiiiiiiie e 320,
annexe VIl : Suivi de la minéralisatin. (CQ...........cooeeieiiiiiii e 3.
annexe VIl : Spectres infrarouges des extraits OrgamiguUES.........c.coeeeeeeeeeeeeeeeieecieeeeeeee, 36........
annexe IX : Attribution des bandes INfrarOUgeS. ..........oooviiiiiieiieeeee e 39
annexe X : Spectres GPC-HPLC des extraitS OrganifQUES. .........uuurrrererrmiiiiiiniiaeseeeeeeeeens 40.........

26



ANNEXHE : PRESENTATION GUSFI

PRESENTATION B SF(GROUPEMENTHETERET SCIENTIFIQUE SUR LES FRICHES INDUSTRIELLES

Les travaux réalisés dans le cadre de ce stage font partie intégrante du programme scientifique du G
(www.gisfi.prd.ffH *,6), *UR XS H Bdie@¥gue ur @3\FHpichesvndustrielles), est un consortium de
12 laboratoires de rechepli#ique de Lorraine relevant de Nancy-Université (INPL, UHP, Nancy Il) et de
l'université ddetz, de I'INRA, du CNRS, de I'INERIS et du BRGM, dont les membres appartiennent a
spectre de disciplines allant des géosciences aux sciences humaines. Le Gi8&teaumisiten
H[SpPULPHQWDO EDVp VXU OTDQFLHQQH HrdhdeH Od site @3t éeUpP pé& R X U W
parcelles lysimétrigues mises en place en 2005 et de colonnes lysimétriques mises en place en 2008 qui
GpGLpHV j OTpWXGH GH VROV FRQWDPLQpV HWasldbtHXU GpSROO

Yo GIpWGSEIOHHUGHYHQLU GHV SROOXDQW \esesesMédatale®R XV O T
et de microorganismes associés

¥ de préciser les mécanismes pour prévoir le devenir des polluants sur le long terme et le
conséquences de leur présence dans le systéme eau-sol-plante Il offre la possibilité de réaliser
expériencesenm® LHX FRQWU{Op j OfpFKHOOH GX WHUUDLQ

Source des informatiomgny.gisfi.fr
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ANNEXH| : PROPRIETES OES HARPPRIORITAIRES

Tableau 1 : Propriétés des 16 HAP figurant sur la liste de I'US-EPA (Lundstedt, 2003)

MNaphtalé ne
Acénaphtyléne
Acénaphténe
Fluoréne
Phénanthréne
Anthracéne
Fluoranthéne
Pyréng
Benzola)anthracéne
Chryséne
Benzo(b)fluoranthéne
Benzolk)fluoranthéne
Benzola)pyréne
Indeno{1,2,3-cd)pyréne
Banzo{ghi)péryléne
Dibenzo{ah)ant hracé ne

i

o m s s B A W W

51
16
38
19
1.1
0,045
0,26
0,13
0,011
0,006
0,0015
0,0008
0,0038
0,00019
0,00026
0,0006

1,0.10°
5,0.10°
3,0.10"
9,0.10”
2,0.10°
1,0.10°
1,290
6,0.10*
28.10°
5,7.10°

5,2.10°
7,0.107

1,4.10"
3,7.10"

3,37
4,00
3,92
4,18
4,57
4,54
5,22
518
591
391
5,80
6,00
591
6,50

6,50

w

6,75
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ANNEXH!| : ANALYSE DE LA FRACTION MINERALE DU SOMEE®URT

Figure 1 : Photo au MEB de patrticules de sollde Homécourt (grossissement 800x)

umérolé.é:s]‘r la figure 1 7 \

Tableal-2—itlentification-des objets

Identification

N°® sur

Figure 4

1 Al=Si, (peut-etre kaolinite) Oxyde de Fer, et un peu d'apatite Ca;(POy);

2,3,5 lllite/Smectite et oxy-hydroxyde de fer ou oxyde de fer ]

4 Feldspath calcique (anorthite, illite/smectite et oxyde de fer)

6 llite/smectite (70% illite-30% smectite)

7 Oxyde de fer et smectite en dessous + caldte. 12

8 Smectite en dessous + calcite

9 Matiére organique, essentiellement carbone, avec présence smectite/illite, oxyde :|
de fer. Soufre associé ala MO.

10 Beaucoup de matiere organique (C), Oxyde de fer, smectite et phosphate de
plomb.

11 Matiére organique (Carbone)

12 Calcite - oxyde de fer (Ca, C, Fe et O) et smectite/illite, traces de phosphates et

soufre (sulfures ou sulfates).

Oxyde de fer principalement avec présence de calcite et d'illite/chlorite



ANNEXHEV : METHODE BNALYSE PAGPC-HPLC

(WDSHV GH PLVH HQ +XYUH G-XQH DQDO\VH *3&

/| DQDO\WH PHW HQ °XYUH SOXVLHXUV pWDSHV
- préparation de I'échantillon par I'opérateur
- injection
- séparation chromatographique
- détection
La solution a analyser est préparée dans un solvant ou un mélange de solvant similaire a celui circulant
le systeme. Il introduit une faible quantité de ce mélange dans une boucle d'injection, puis comme
l'acquisition. La boucle est alors reliée dans l'injecteur au reste du systeme, provoquant le passage
molécules jusqu'en téte de colonne chromatographique. Cette colonne, est remplie d'une phase stationnair
pemettra de séparer les molécules en fonction de certaines de leurs propriétés respectives (taille, pole
hydrophile, affinité,...). Les molécules sortiront ainsi de la colonne a différents temps de rétention, suivant
interactions avec la phase stationnaire et la phase mobile, et seront détectées, par le détecteur, la auss
fonction de certaines de leurs propriétés.

Le détecteur de fluorescence FLD
/ID VRXUFH HVW XQH ODPSH ;pQRQ )ODVK : HQ PRGH QRL
GYH[FLWDWLRQ SHXW YDULHU GH j QP /D ORQJXHXU GTR
détecteur est un photomultiplicateur.
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ANNEXR/ : PRINCIPE DE GCMS

Figure 2 : Schéma du principe de la chromatographie en phase gazeuse
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ANNEX®/|: METHODE DE DOSAGEERMS

Calibration de la GCMS

Des solutions de 0.5, 1, 2, 4, 6, 8t18L en HAP, HAP oxygénés et azotés ont été préparées. Dans
celles-ci, les concentrations en standard interne sont de 4 ppm. Les standards internes utilisés sont un mé
de cing HAP deutérés fournis par Cluzeau® utilisés comme standards internes (naphtaléne-d8, acénaph
d10, phénanthrene-d10, chryséne-d12, pérylene-d1RL £6,0¢320,n-C24 en-C30 perdeutérés. Ces
solutions ont été préparées dans de la verrerie jaugée certifiée, avec du chloroforme et conservées
congélateur a -18°C, dans des flacons capil@iré&s % Y LW HU VBReh&/EZDIOY DSRUDWLRQ

Analyses quantitatives

25ul de standard interne sont ajoutés a 75ul de chaque extrait concentré a 4 mg/ml auquel puis pla
dans four a 60°C pendant une quinzaine de minutes. Les échantillons sont ensuité&iGM&&3RsuUr un
2010 Plus (SHIMADZU CORPORATION) décrit dans |e8ragpart en

Principe de la quantification par B6-

/D UpSRQVH OfDLUH GTXM3 &RIPD&Iopnetepasd EMigent-hpn *dans la
solution analysée. Celle-ci est également fonction de différents paramétres, comme la molécule, les effe
PDWULFHYVY HQYLURQQHPHQW GH OD PROpFXOH DLQVL TXH OH G|

Aire M= aM. [M]+bM

Ou:

- Aire 0 OfDLUH GX SLF GH OD PROpFXOH 0 VXU OH FKURPDWR.

- [M] = la concentration de la molécule M

- aM = le facteur de réponse pour la molécule M

- bM = constante

/I TDMRXW GH VWDQGDUGY LQWHUQHYVY TXL VRQW GHV PROpFX
SURFKHYVY GX FRPSRVp j GRVHU SHU P Hce/ tiH@uiVintertdrew deDrhabidde) F K L L
LPSRUWDQWH ORUV GH OTDQDO\VH /D PrPH pTXDWLRQ SRXU OH

Aire Sl = a SI. [SI] + bSI

ou:

- Aire 6, OfDLUH GX SLF GX VWDQGDUG LQWHUQH VXU OH FKUF
- [S1] = la concentration du standard interne

- aSl = le facteur de réponse du standard interne

- bSI = constante

/HV UpSRQVHV pWDQW UHODWLYHV ORUV GYXQH PrPH DQDO\
suivante :
Aire M/ Aire Sl =a. [M]/[SI] + b

Les deux molécules subissant les mémes effets de @Q&ity, W SOXV IRQFWLRQ TXH Gl
standard interne Sl et du détecteur. Lors de la calibration, la molécule M & doser est injectée a différe
concentrations. Les concentrations [Sl] et [M] sont donc connues, les aires Aire Sl et Aire M sont obtenue
GH OTDQDO\WH FH TXL SHUPHW GH WUDFHU XQH GURLWH GH FDO

Aire M/ Aire SI=f([M]/[SI) SHUPHWWDQW OSREWHQWLRQ GHV SDUDPQqV
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Les constantes obtenues lors de la calibration ne sont valables que pour la molécule M, le standard !
le détecteur utilisés.

/HV VWDQGDUGY LQWHUQHY VRQW DMRXWpV HOP.EXBIQWLWpP F
YROXPH FRQVWDQW OfYpTXDWLRQ SUpFpGHQWH GHYLHQW DORUYV

Aire M / Aire SI =mM/ mSI + b

Oou

- mM = la quantité en masse de molécules M dans la solution

- et mSI = la quantité en masse de standard interne dans la solution

Dans cette équation, mM est alors la seule inconnue et on a :
mM = (AireM/Aire3b).mSl/a

La valeur obtend®VW HQVXLWH FRUULJpH SDU OHV GLIIpUHQWYV IDFW
HQ -J @TpFKDQWLOORQ VHF
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ANNEX®/II :SuIVI DE LA MINERALISATIONYCO

—#— Extrait +sable T5 (Sab)

o
4 - —=—Extrait + goethite T5(G) GOOC _ 60 C

—&— Extrait + Smectite T5 (Sm)

&2 HQ A &R

o B N W B~ 01 O

12, 100°C
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Figure 3 : Production de 1@€surée au cours des 5 8fisSR[\GDWLRQ | f& HW f& SR
minérales (Sab : sable de Fontainebleau, G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) dopées par les différents
extraits issus des terres de cokerie de Neuves-Maisons (NM) et de Homécourt (H).
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Figure 4 : Production de@€&surée au coursPRLY GIR[\GDWLRQ j f& HW f& S
terres de cokerie de Homécourt (H) et de Neuves Maisons (NM) brutes, mélangées avec les matrices minér
(G: goethite, Sm : smectite de Géorgie) ou préalablement exérddpsgrimvec leur propre extrait (Res).
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ANNEXH/Ill :SPECTRES INFRAROUGES DES EXTRAITS ORGANIQUES

Figure5 VSHFWUHV LQIUDURXJH REWHQXV DSUqV PRLV GYRI[\G
(Sab : sable de Fontainebleau, G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) dopées par les différents extraits iss|
des terres de cokerie de Homécourt (H).

Figure6 VSHFWUHV LQIUDURXJH REWHQXV DSUqV PRLV GYRI[\G
(Sab : sable de Fontainebleau, G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) dopées par les différents extraits iss|
des terres de cokerie de Neuves-Maisons (NM)
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Spectres IRTF terre Homécourt + Matrice 100°C
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Figure 7VSHFWUHY LQIUD URXJH REWHQXV DSUQqV résReYV GIR[\GL
cokerie de Homécourt (H) et de Neuves Maisons (NM) mélangées avec les matrices minérales (G : goethite

Sm: smectite de Géorgie) ou préalablement extraiteopées avec leur propre extrait (Res).

Figure 8spectres infra rouge obted&UqV PRLV GTR[\GDWLR%®ejresdé& SRXU O
cokerie de Neuves Maisons (NM) mélangées avec les matrices minérales (G : goethite, Sm : smectite de

Geéorgie) ou préalablement extraiteé-gojsees avec leur propre extrait (Res).

37



Spectres IRTF terre Homécourt + Matrices 60°C
& +
/CH Aromatiques

Aliphatiques
CH & & P q

CH Aliphatiques /
Aromatiques \/ Cc=0 \ \

N
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H Brt-T5-60
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Figure 9spectres infrarouge obtdh DSUQqV P R L 0°GEbR léSdiifévdnieXefres de
cokerie de Homécourt (H) mélangées avec les matrices minérales (G : goethite, Sm : smectite de Géorgie)
préalablement extraites igtd®pées avec leur propre extrait (Res).

Spectres IRTF terre Neuves Maisons + Matrices 60°C
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Figure10 VSHFWUHYV LQIUD URXJH REWHQXV DSUqV PRLV GTRJ\
cokerie de Neuves Maisons (NM) mélangées avec les matrices minérales (G : goethite, Sm : smectite de
Géorgie) ou préalablement extraiteé-gojgees avec leur propre extrait (Res).
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ANNEXHEX : ATTRIBUTION DES BANDES INFRAROUGES

Tableau 3 : Attribution des principales bandes infrarouges observées dans le cadre de I'étude de la
matiére organique (Faure, 1999).

' Position (cr) Groupements  Type de vibration Symbole

37063100 OH Elongation @H
31063000 C-H Aromatiques Elongation @Haro
30062800 C-H Aliphatiqgues Elongation @Hali
~ 2890 CH Elongation @H
~ 2960 Ch Elongation asymétriqi  Cas CH
~ 2870 ChH Elongation symétriqu G CH
~ 2920 Ch Elongation asymétrigqi Cas CH
~ 2850 ChH Elongation symétriqu G CH
17451730 C=0 (Esters et aldéhydes Elongation ©@=0
171061705 C=0 (Carboxylscétones) Elongation ©=0
1626130 C=C Elongation @=C
14701440 CH+ CH Déformation dans le pj GCH+ CH
13961360 CH Déformation dans le p| &CH
12961000 C-O (Ethers, esters, alcq Elongation @O
OH Déformation dans le p ®@-H
9006700 CH Aromatiques | Débrmation hors du pl LHaro
~ 875 1H Déformation hors du [ JIH
~ 830 2 H Adjacents Déformation hors du [ J2H
~ 750 4 H Adjacents Déformation hors du [ JAH
~ 720 (CH)y n>4 Rotation JCH
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Intensit é signal FLD

Intensit é signal FLD

ANNEXKX :SPECRESGPC-HPLEES EXTRAITS ORGANIQUES

Matrices dopées par les extraits organiques de Homécourt et de Neuves Maisons et oxydées a
60°C et a 100°C
— Extrait Brute initial ( Brt-T0)

— Extrait + Sable T5 ( Sab)
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Figurell: Chromatogrammes des extraits organiques obtenus par GPC-HPLC avec détection FLD
IRQJXHXU GTRQGH GYH[FLWDWLRQ QP LQLWLDO HW DSUqV P!
minérales (Sab : sable de Fontainebleau, G : goethite, Sm : smectite de Géorgie) dopées par les différents
extraits issus des terres de cokerie de Neuves-Maisons (NM) et de Homécourt (H).

Matrices mélangées avec les terres brutes de Homécourt et de Neuves Maisons et oxydées a 60 et
a 100°C

Figurel2: Chromatogrammes des extraits organiques obtenus par GPC-HPLC avec détection FLD
(longKHXU GYfRQGH GIHEWNDWIHRM DSUWR/ PRLV GTR[\GDWLRQ j f/
terres de cokerie de Homécourt (H) et de Neuves Maisons (NM) mélangées avec les matrices minérales (G
goethite, Sm : smectite de Géorgie) ou préalablement exéaitgepsiavec leur propre extrait (Res).
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RESUME

/ID IRUWH UpDFWLYLWp GH FHUWDLQHY SKDVHV PLQpUDOHYV I
dégradation ou la stabilisation de contaminations organiques (notamment les hydrocarbures) en cont
GYR[\GDWLRQ EDRoMHNaVHR SpPHOWNXHIH pYLGHQFH GHV H[SpULHQFI
réalisées pendant 5 mois a deux températures (60° et 100°C), au laboratoire avec trois matrices minérales :
réactives (goethite, smectite) et une considérée comme référence (sable).

Deux modalités complémentaires ont été appliquées : (i) systeme simple : dopage des phases minér
par les seuls extraits organiques issus de terre de cokerie (Homécourt et Neuves Maisons), (ii) syst
complexe : mélange des phases minérales avec les terres brutes de cokerie (Homécourt et Neuves Mai
DVVRFLDQW OTH[WUDLW RUJDQLTXH OD IUDFWLRQ RUJDQLTXH Q

/IHV UpVXOWDWYV SUpVHQWpPV GDQV FH UDSSRUW \WXithtqUHQW -
organique (incluant les HAP) est essentiellement liée a leur incorporation dans les matrices solides réac
(goethite et smectite) mais des composés aromatiques polycycliques oxygénés (CAP-O) sont générés, (ii) [
systéme complexe : leswb&A HPHQWY GH OD WHQHXU HQ H[WUDLW HW HQ +$%
de la teneur en extrait et 95% de teneur en HAP). De plus, contrairement aux expériences de dopage, les C
diminuent également.

Mots clés Composés aromatiques polycycliques (CAP), smectite, goethite, terre de cokerie, extra
organique, stabilisation.

ABSTRACT

The high reactivity of certain mineral phases (clays, iron oxides ...) can be used to catalyze t
degradation or stabilization of organic contaminants (including hydrocarbons) in the context of low-tempel
oxidation. To put this into evidence, the air oxidation experiments were carried out for 5 months at
temperatures (60° and 100° C) in the laboratory with three mineral matrices: two of them considered as re:
(goethite, smectite) and one as reference (sand).

Two complementary methods were applied: (i) simple: Doping mineral phases only by organic extr.
from coking soils (Homécourt and Neuves Maisons), (ii) complex: a mixture of mineral phases with the raw ¢
soils (Homécowmd Neuves Maisgrassociating the organic extract, non-extractable organic fraction and
mineral fraction of the soil.

The results presented in this report suggest that (i) for the simple system, the reduction of the org:
extract (includiRé\H is mainly due to their incorporation into the reactive solid matrices (goethite and smectite
butoxygenated polycyclic aromatic compotl3 &k generated, (ii) for the complex: the reductions of the
contents of extract and PAH are significant (up to 80% reduction in the amount of extract and 95% of F
Moreover, unlike the doping experimentBAledBereases also.

Keywords polycyclic aromatic compounds (PAC), smectite, goethite, a coking soil, organic extrac
stabilization.
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