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Introduction 

INTRODUCTION 

 

La fin des activités liées au charbon et à son exploitation a laissé de nombreux sites et 

sols pollués, en particulier dans le Nord et l’Est de la France. Les terres que l’on retrouve sur 

les sites de cokerie sont constituées de divers matériaux, comme des matériaux de 

construction et diverses matrices organiques telles que le coke, le charbon, le goudron de 

houille formant ainsi un anthroposol (Figure 1). La présence de pollutions multiples nécessite 

presque systématiquement des traitements de dépollution. De plus, l’hétérogénéité de ces 

sols, ajoutée à la nature des différents constituants, rend l’évolution de ces anthroposols 

très difficile à prévoir. En effet, certaines de ces matrices vont se comporter comme des 

phases adsorbantes. C’est le cas du coke, solide à haute teneur en carbone et de structure 

non graphitique, ou du charbon de composition très riche en composés aromatiques dont la 

surface spécifique est importante et dont les propriétés adsorbantes trouvent de 

nombreuses applications industrielles. Ces deux matrices jouent donc un rôle essentiel dans 

la mobilité des micropolluants dans ces anthroposols. D’autres matrices comme le goudron 

de houille, résidu de la cokéfaction, et dans une bien moindre mesure le charbon sont des 

sources de polluants organiques et notamment d’hydrocarbures aromatiques polycycliques 

ou HAP. Les modifications de ces matrices au cours de l’évolution des sols vont directement 

impacter la nature et le comportement des contaminants présents.  

 

 

 

Figure 1 : Photographies d’un anthroposol prises sur le site de l'ancienne cokerie de Homécourt 
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Afin de diminuer les teneurs en contaminants organiques, plusieurs techniques industrielles 

de dépollution sont couramment utilisées. Parmi elles figurent les traitements thermiques 

qui consistent à chauffer les terres excavées à des températures élevées. Dans le cas de la 

destruction thermique, les terres sont chauffées à 900°C provoquant la destruction des 

composés organiques par craquage (Oppelt, 1986). Lors de la désorption thermique, les 

composés sont volatilisés suite au chauffage des terres à 500°C (de Percin, 1995; Merino et 

al., 2003). Les composés volatilisés sont ensuite soit recondensés et récupérés, soit brûlés. 

Ces techniques sont relativement efficaces pour diminuer les teneurs en polluants 

organiques, cependant les réactions intervenant au cours de ces traitements ne sont pas 

vraiment maitrisées et connues. Ainsi, si dans le cas de la désorption thermique une 

diminution des teneurs en polluants est observée, celle-ci n’est pas due uniquement à la 

volatilisation des composés mais principalement à une condensation amenant à la formation 

de composés de plus hauts poids moléculaires (Biache et al., 2008). 

 

Des techniques de bioremediation peuvent également être utilisées. Celles-ci ciblent les 

composés de bas poids moléculaires qui sont plus facilement dégradables par les 

microorganismes qui les utilisent comme seule source de carbone et d’énergie ou les 

dégradent par co-métabolisme (Alexander, 1999; Lundstedt, 2003; Bamforth and Singleton, 

2005; Johnsen et al., 2005). Différentes techniques de bioremédiation sont proposées, elles 

peuvent être réalisées in-situ (Dott et al., 1995) ou sur des terres excavées comme le 

landfarming, la biopile ou le bioréacteur (Alexander, 1999; Lundstedt, 2003; Straube et al., 

2003). 

Des techniques émergentes de bioremédiation sont également étudiées. C’est le cas de la 

phytoremédiation qui utilise les plantes et les microorganismes qui leur sont associés pour 

traiter différentes contaminations (micro-polluants organiques et éléments traces 

métalliques) (Alkorta and Garbisu, 2001; Corgié et al., 2003; Joner and Leyval, 2003a; Joner 

and Leyval, 2003b). 

 

L’atténuation naturelle qui est déjà utilisée depuis plus d’une dizaine d’années aux Etats-

Unis est également de plus en plus souvent envisagée en Europe (Khan et al., 2004; Saada et 

al., 2005). Elle est définie comme étant l’ensemble des « processus se produisant 

naturellement dans les sols et les eaux souterraines, sans intervention humaine, visant à 
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réduire la masse, la toxicité, la mobilité, le volume ou la concentration des contaminants 

dans ces milieux. Les processus pris en considération sont : la dispersion, la dilution, la 

volatilisation, l’adsorption, les mécanismes de stabilisation ou de destruction des polluants, 

qu’ils soient physiques, chimiques ou biologiques » (USEPA, 1999). Dans le cas des HAP ou 

hydrocarbures aromatiques polycycliques, qui sont les principaux contaminants organiques 

des sols de cokerie, quatre processus majeurs sont retenus : la volatilisation (qui ne 

concerne que les HAP les plus légers), l’adsorption, la photodégradation et la biodégradation 

(Saada et al., 2005) auxquels il semble nécessaire de rajouter l’oxydation abiotique. 

L’atténuation naturelle est donc la résultante de plusieurs processus qui ont lieu de façon 

simultanée et sur le long terme.  

 

L’objectif de cette thèse est de mieux comprendre l’évolution d’un sol de cokerie en 

contexte d’atténuation naturelle à travers l’influence des différents matériaux constitutifs, 

notamment vis-à-vis des micropolluants organiques et des éléments métalliques, mais aussi 

par le rôle des différents processus impliqués, en particulier la biodégradation et l’oxydation 

abiotique. Pour cela, des expériences en conditions contrôlées ont été réalisées sur un sol de 

cokerie mais également sur ses matériaux constitutifs que sont le goudron de houille, le 

coke, le charbon et le bitume routier. Ces expériences en laboratoire permettent d’une part 

de s’affranchir du facteur temps qui est très limitant au cours du suivi de l’atténuation 

naturelle. En effet les expériences de biodégradation, réalisées au LIMOS (Laboratoire des 

Interactions Microorganismes - Minéraux - Matière Organique dans les Sols UMR 7137), ont 

été effectuées dans des conditions optimales pour le développement et l’activité des 

microorganismes et les expériences d’oxydation à l’air ont été réalisées à 100°C dans le but 

d’accélérer les réactions et donc de simuler une oxydation abiotique sur le long terme. 

D’autre part, la réalisation de ces expériences a permis de simplifier le système en étudiant 

de façon isolée les processus majeurs d’oxydation et de biodégradation. 

Les propriétés de sorption de ces différentes matrices vis-à-vis du cuivre ont également 

été testées, ainsi que l’influence des processus d’altération sur ces capacités de rétention. 

De façon à mettre en perspective ces résultats de laboratoire avec la complexité des 

mécanismes mis en jeu dans des sols pollués en place, ils ont été comparés aux résultats 

obtenus dans un dispositif expérimental de terrain. Le GISFI (Groupement d’Intérêt 

Scientifique sur les Friches Industrielles), est un consortium de 12 laboratoires de recherche 
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publique de Lorraine relevant de Nancy-Université (INPL, UHP, Nancy II) et de l'université de 

Metz, de l'INRA, du CNRS, de l'INERIS et du BRGM, dont les membres appartiennent à un 

large spectre de disciplines allant des géosciences aux sciences humaines. Le GISFI a mis en 

place un site expérimental basé sur l’ancienne cokerie de Homécourt (Meuthe et Moselle, 

France). Ce site est équipé de parcelles lysimétriques mises en place en 2005 qui sont 

dédiées à l’étude de sols contaminés et de leur dépollution. Ce dispositif a été mis en place 

dans le but :  

- d’étudier in situ le devenir des polluants du sol sous l’influence de diverses 

espèces végétales et de microorganismes associés 

- de préciser les mécanismes pour prévoir le devenir des polluants sur le long 

terme et les conséquences de leur présence dans le système eau-sol-plante 

Il offre la possibilité de réaliser des expériences en milieu contrôlé à l’échelle du terrain. 

L’intégration de la dimension lysimétrique, permettra de valider les expériences réalisées en 

laboratoire et de mieux interpréter les observations de terrain 

Ce travail permet donc d’intégrer des études réalisées à différentes échelles permettant de 

tenir compte de différents niveaux de complexité:  

- par le dispositif expérimental allant des expériences en laboratoire sous conditions 

contrôlées et correspondant à un dispositif simplifié qui permet de suivre 

l’atténuation naturelle de quelques grammes d’échantillon jusqu’à un dispositif à 

l’échelle du terrain grâce aux parcelles lysimétriques,  

-  par les échantillons choisis allant de composés purs jusqu’au sol comportant une 

fraction minérale en passant par deux fractions intégralement organiques : le 

goudron de houille (constitué essentiellement d’un mélange de composés 

polycycliques aromatiques) totalement extractible et le charbon qui contient une 

part non extractible (kérogène) en plus du compartiment extractible. 

 

Ce travail s’articule en cinq parties :  

 

 La partie I synthétise les informations bibliographiques disponibles sur les 

interactions et l’évolution de la matière organique des sols de cokerie. 

 La partie II présente les méthodes et techniques d’analyse employées. 
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 La partie III décrit l’évolution sur 3 ans de la composition du compartiment organique 

dans les parcelles lysimétriques du dispositif expérimental du GIFSI.  

 Dans la partie IV sont présentés les résultats des différentes expériences 

d’incubation en conditions contrôlées. Elle est subdivisée en trois sous-parties, la première 

présente les résultats obtenus suite à l’expérience d’oxydation abiotique, la deuxième 

concerne les expériences de biodégradation et la dernière compile les données obtenues au 

cours de l’expérience d’atténuation naturelle et offre un comparatif avec les données des 

expériences d’oxydation et de biodégradation. 

 La partie V concerne l’étude des propriétés de sorption des différentes matrices vis-

à-vis du cuivre et étudie l’influence des différents processus d’altération sur ces propriétés 

de rétention. 

 

 

5



Introduction 

RÉFÉRENCES BIBLIOGRAPHIQUES 

 
Alexander, M. (1999). Biodegradation and Bioremediation. San Diego, Academic Press. pp 

453 

Alkorta, I. and Garbisu, C. (2001). "Phytoremediation of organic contaminants in soils." 
Bioressource Technology 79: 273-276. 

Bamforth, S. M. and Singleton, I. (2005). "Review - Bioremediation of polycyclic aromatic 
hydrocarbons: current knowledge and future directions." Journal of Chemical Technology 
and Biotechnology 80: 723-736. 

Biache, C., Mansuy-Huault, L., Faure, P., Munier-Lamy, C. and Leyval, C. (2008). "Effects of 
thermal desorption on the composition of two coking plant soils: Impact on solvent 
extractable organic compounds and metal bioavailability." Environmental Pollution 
156(3): 671-677. 

Corgié, S. C., Joner, E. J. and Leyval, C. (2003). "Rhizospheric degradation of phenanthrene is 
a function of proximity to roots." Plant and Soil 257: 143-150. 

de Percin, P. R. (1995). "Application of thermal desorption technologies to hazardous waste 
sites." Journal of Hazardous Materials 40: 203-209. 

Dott, W., Feidieker, D., Steiof, M., Becker, P. M. and Kämpfer, P. (1995). "Comparison of Ex 
situ and In Situ Techniques for Bioremediation of Hydrocarbons-polluted Soils." 
International Biodeterioration & Biodegradation 35(1-3): 301-316. 

Johnsen, A. R., Wick, L. Y. and Harms, H. (2005). "Principles of microbial PAH-degradation in 
soil." Environmental Pollution 133: 71-84. 

Joner, E. J. and Leyval, C. (2003a). "Phytoremediation of organic pollutants using mycorrhizal 
plants: a new aspect of rhizosphere interactions." Agronomie 23: 495-502. 

Joner, E. J. and Leyval, C. (2003b). "Rhizosphere Gradients of Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbon (PAH) Dissipation in Two Industrial Soils and the Impact of Arbuscular 
Mycorrhiza." Environmental Science and Technology 37(11): 2371-2375. 

Khan, F. I., Husain, T. and Hejazi, R. (2004). "An overview and analysis of site remediation 
technologies." Journal of Environmental Management 71(2): 95-122. 

Lundstedt, S. (2003). Analysis of PAHs and their transformation products in contaminated 
soil and remedial processes. Department of Chemistry Environmental Chemistry. Umea 
(Sweden), Umea University: 56. 

6



Introduction 

Merino, J., Piña, J., Errazu, A. F. and Bucalá, V. (2003). "Fundamental Study of Thermal 
Treatment of Soil." Soil and Sediment Contamination 12(3): 417-441. 

Oppelt, E. T. (1986). "Hazardous waste destruction." Environmental Science and Technology 
20(4): 312-318. 

Saada, A., Nowak, C. and Coquereau, N. (2005). Etat des connaissances sur l'attenuation 
naturelle des hydrocarbures. BRGM, BRGM: 107. 

Straube, W. L., Nestler, C. C., Hansen, L. D., Ringleberg, D., Pritchard, P. H. and Jones-
Meehan, J. (2003). "Remediation of Polyaromatic Hydrocarbons (PAHs) through 
Landfarming with Biostimulation and Bioaugmentation." Acta Biotechologica 23(2-3): 
179-196. 

USEPA. (1999). Use of monitored natural attenuation at superfund, RCRA corrective action, 
and underground storage tank sites. Office of Solide Waste and Emergency Response: 
Washington (DC), USEPA, Office of Solid Waste and Emergency Response: Washington 
(DC). OSWER Directive number 9200.4-17P. 

 

7









 
 

PARTIE I : 

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

INTERACTIONS ET EVOLUTION 

DE LA MATIERE 

ORGANIQUE 

DANS LES SOLS DE COKERIE 



 
 



Partie I : Synthèse bibliographique 
 

 

Sommaire de la Partie I 

1. Composition d’un sol de cokerie ...................................................................... 15 

1.1. Les composés organiques de sols de cokerie ..................................................... 15 
1.1.1. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ...................................... 15 

1.1.1.1. Définition ...................................................................................................... 15 
1.1.1.2. Origine .......................................................................................................... 16 
1.1.1.3. Propriétés ..................................................................................................... 17 

1.1.2. Les autres composés ........................................................................................ 18 
1.1.2.1. Les hydrocarbures aliphatiques .................................................................... 18 
1.1.2.2. Les composés polaires .................................................................................. 20 
1.1.2.3. Le kérogène .................................................................................................. 21 
1.1.2.4. Les substances humiques ............................................................................. 21 

1.2. Les éléments métalliques ................................................................................. 22 
1.2.1. Les éléments métalliques en solution aqueuse ............................................... 22 
1.2.2. La complexation ............................................................................................... 24 
1.2.3. Les complexes organo-métalliques .................................................................. 26 

2. Le rôle de la matière organique : une phase porteuse ..................................... 28 

2.1. Les processus de sorption ................................................................................ 28 
2.1.1. Définitions ........................................................................................................ 28 
2.1.2. Les paramètres influençant l’adsorption ......................................................... 30 

2.1.2.1. Le pH ............................................................................................................. 30 
2.1.2.2. La force ionique ............................................................................................ 30 
2.1.2.3. L’adsorbant ................................................................................................... 31 
2.1.2.4. La composition de la solution ....................................................................... 33 

2.2. Le rôle de la matière organique dans les processus de sorption ........................ 33 
2.2.1. La nature de la matière organique ................................................................... 34 
2.2.2. L’âge de la matière organique et de la pollution ............................................. 35 

2.3. Les modèles d’adsorption ................................................................................ 36 
2.3.1. Le modèle linéaire ............................................................................................ 36 
2.3.2. Le modèle de Langmuir .................................................................................... 37 
2.3.3. Le modèle de Freundlich .................................................................................. 38 

3. Les processus de transformations des HAP ...................................................... 40 

3.1. La biodégradation des HAP .............................................................................. 40 
3.1.1. Introduction ...................................................................................................... 40 
3.1.2. Les différentes voies de biodégradation des HAP............................................ 41 

3.1.2.1. La dégradation par les bactéries .................................................................. 41 
3.1.2.2. La dégradation par les champignons ........................................................... 42 
3.1.2.3. La dégradation par les algues ...................................................................... 43 
3.1.2.4. Dégradation des HAP en conditions anaérobies .......................................... 43 

3.1.3. Paramètres contrôlant la biodégradation ........................................................ 45 
3.1.3.1. La biodisponibilité des HAP .......................................................................... 45 
3.1.3.2. La température ............................................................................................. 46 

13



Partie I : Synthèse bibliographique 
 

 

3.1.3.3. Le pH ............................................................................................................. 46 
3.1.3.4. L’humidité ..................................................................................................... 47 
3.1.3.5. Propriétés physico-chimiques des HAP ......................................................... 47 
3.1.3.6. Nature et teneur des matières organiques .................................................. 48 
3.1.3.7. Nature, structure et texture du sol ............................................................... 49 
3.1.3.8. Présence de contaminants ........................................................................... 49 
3.1.3.9. Facteur biologique ........................................................................................ 49 

3.1.4. Les produits de la dégradation biotique des HAP ............................................ 50 
3.1.4.1. Cas du phénanthrène ................................................................................... 50 
3.1.4.2. Cas de l’anthracène ...................................................................................... 52 
3.1.4.3. Cas du fluoranthène ..................................................................................... 54 
3.1.4.4. Cas du pyrène ............................................................................................... 55 

3.1.5. Conclusion ........................................................................................................ 56 

3.2. Les processus de transformations abiotiques des HAP ...................................... 57 
3.2.1. Introduction ...................................................................................................... 57 
3.2.2. L’oxydation ....................................................................................................... 58 

3.2.2.1. Les radicaux hydroxyles ................................................................................ 59 
3.2.2.2. L’ozone .......................................................................................................... 59 
3.2.2.3. L’oxygène singulet et la photodégradation .................................................. 60 
3.2.2.4. L’auto-oxydation .......................................................................................... 62 

3.2.3. La condensation ............................................................................................... 64 
3.2.4. La catalyse ........................................................................................................ 67 
3.2.5. Les produits de dégradation abiotique des HAP .............................................. 67 

3.3. Conclusion ....................................................................................................... 71 

4. Références bibliographiques ........................................................................... 73 
 

14



Partie I : Synthèse bibliographique 
 

 

PARTIE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

INTERACTIONS  ET EVOLUTION DE LA MATIERE ORGANIQUE 

DANS LES SOLS DE COKERIE 

 

1. COMPOSITION D’UN SOL DE COKERIE 

 

1.1. Les composés organiques de sols de cokerie 

 

Les sols de cokerie sont constitués de diverses phases organiques. Le goudron de houille, 

résidu de la cokéfaction, est considéré comme la source majeure de contamination 

organique de ce type de sol (Luthy et al., 1994). Le charbon, source moins importante de 

contamination, est également présent en quantité non-négligeable. Ces sols contiennent 

également des particules de coke ainsi que de la matière organique naturelle mais en 

moindre proportion. Ces différentes phases organiques, présentes en proportions variables, 

sont elles-mêmes constituées de différentes familles de composés organiques, dont les plus 

importantes seront présentées par suite.  

 

1.1.1. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) 

 

1.1.1.1. Définition 

Les HAP ou hydrocarbures aromatiques polycycliques sont des molécules composées d’au 

moins deux noyaux benzéniques fusionnés entre eux et renfermant seulement des atomes 

d’hydrogène et de carbone. Il en existe des centaines, mais parmi eux, seize figurent sur la 

liste des polluants prioritaires de l’US-EPA (United States Environmental Protection Agency) 
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car ils sont reconnus pour leurs propriétés toxiques, cancérigènes et pour certains, 

mutagènes (Figure 1). 

 

Naphtalène
Acénaphtène Acénaphtylène Fluorène

Phénanthrène

Anthracène Fluoranthène Pyrène Benzo(a)Anthracène Chrysène

Benzo(b)Fluoranthène

Benzo(k)Fluoranthène
Benzo(ghi) Pérylène

Benzo(a)Pyrène

Dibenzo(a,h)Anthracène
Indéno(1,2,3-cd)Pyrène

 

Figure 1 : Les 16 HAP considérés comme polluants prioritaires par l'US-EPA 

 

1.1.1.2. Origine 

Trois processus sont connus comme étant à l’origine de la formation de HAP (Tolosa et 

al., 1996): les processus biogéniques, les processus diagénétiques, les processus pyrolytiques 

(réactions de combustion). 

Les HAP d’origine naturelle, synthétisés par certaines plantes (origine biogénique), ne 

représentent qu’une faible proportion des HAP libérés annuellement.  

En revanche, environ 230 000 tonnes de HAP d’origine anthropique atteignent 

l’environnement marin chaque année, une partie pouvant se retrouver dans les sédiments 

(Witt, 1995). Ces derniers proviennent de sources pétrolières et pyrolytiques : 

- Les HAP anthropiques d’origine pétrolière (nommés HAP fossiles) correspondent aux 

HAP provenant des pétroles bruts et de ses produits dérivés (essence, fioul, 

lubrifiant, bitume) obtenus par distillation dans les raffineries. Dans une acceptation 

plus large du terme d’« origine pétrolière », nous inclurons tous les HAP issus de 

matières organiques fossiles incluant ainsi le charbon qui est une matière organique 

16



Partie I : Synthèse bibliographique 
 

 

fossile issue de transformations diagénétiques de matières organiques continentales 

initialement riches en structures aromatiques. 

- Les HAP d’origine pyrolytique sont produits par la combustion incomplète de toute 

matière organique à haute température (biomasse, charbon, pétrole, etc.) (Menzie et 

al., 1992). Ces HAP de combustion sont émis dans l’atmosphère et engendrent une 

pollution diffuse de l’atmosphère, des sédiments aquatiques et des sols. 

 

1.1.1.3. Propriétés 

Les HAP sont des composés hydrophobes. Leur hydrophobicité augmente avec le nombre 

de cycles alors que leur solubilité et leur volatilité diminuent (Tableau 1). L’hydrophobicité 

est quantifiée grâce au coefficient de partage entre l’octanol et l’eau (Kow). Ce coefficient est 

un bon indicateur de la capacité d’un polluant à s’adsorber sur des surfaces hydrophobes. 

Excepté pour les composés les plus légers (2 et 3 noyaux), la solubilité et la volatilité des 

HAP sont très faibles, impliquant la forte tendance des HAP à persister dans les sols et les 

eaux par adsorption sur des molécules hydrophobes telles que les molécules organiques. 

Le caractère lipophile (forte affinité pour les lipides) des HAP est un motif de transfert 

vers les organismes vivants, induisant une bioaccumulation importante au niveau des tissus 

adipeux. Ceci implique des risques de bioconcentration tout au long de la chaîne alimentaire 

jusqu’à l’homme. 
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Tableau 1 : Propriétés des 16 HAP figurant sur la liste de l'US-EPA (Lundstedt, 2003) 
 Nombre de 

cycles 

Solubilité dans 

l’eau (mg.L-1) 

Pression de 

vapeur (Pa) 

Coefficient de partage 

octanol/eau : log(Kow) 

Naphtalène 2 31 1,0.102 3,37 

Acénaphtylène 3 16 9,0.10-1 4,00 

Acénaphtène  3 3,8 3,0.10-1 3,92 

Fluorène 3 1,9 9,0.10-2 4,18 

Phénanthrène 3 1,1 2,0.10-2 4,57 

Anthracène  3 0,045 1,0.10-3 4,54 

Fluoranthène 4 0,26 1,2.10-3 5,22 

Pyrène 4 0,13 6,0.10-4 5,18 

Benzo(a)anthracène  4 0,011 2,8.10-5 5,91 

Chrysène 4 0,006 5,7.10-5 5,91 

Benzo(b)fluoranthène 5 0,0015 / 5,80 

Benzo(k)fluoranthène 5 0,0008 5,2.10-8 6,00 

Benzo(a)pyrène  5 0,0038 7,0.10-7 5,91 

Indeno(1,2,3-cd)pyrène 6 0,00019 / 6,50 

Benzo(ghi)pérylène 6 0,00026 1,4.10-8 6,50 

Dibenzo(ah)anthracène  6 0,0006 3,7.10-10 6,75 

 

1.1.2. Les autres composés 

 

1.1.2.1. Les hydrocarbures aliphatiques 

Les composés aliphatiques ou saturés sont constitués de n-alcanes, d’iso-alcanes, 

d’isoprénoïdes et de cyclo-alcanes (Figure 2). Les n-alcanes sont des composés ubiquistes, ils 

peuvent être synthétisés de façon biotique et abiotique. Les origines biogéniques des n-

alcanes sont nombreuses, ils peuvent être directement synthétisés par de nombreux 

organismes soit être issus de la diagénèse de composés linéaires fonctionnalisés. Leur 

distribution peut néanmoins apporter des informations sur leur origine. Ainsi l’abondance de 

n-alcanes constitués de longues chaines à nombre de carbone impaire est caractéristique 

des végétaux supérieure car ils sont dérivés de cire cuticulaire alors que les n-alcanes à 

courte chaine sont préférentiellement synthétisés par les algues et organismes marins 
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(Philp, 1985). Les iso-alcanes possèdent un ou plusieurs groupements alkyles le long de la 

chaine hydrocarbonée. Certaines de ces molécules sont des biomarqueurs très spécifiques et 

d’autres, comme le pristane et le phytane, sont utilisés comme indicateurs du milieu de 

dépôts et peuvent donner des indices sur le degré de biodégradation  

 

n-alcane

Pristane

Iso-alcane

Cyclo-alcanes

Isoprénoïdes

Phytane
 

Figure 2 : Exemples d'hydrocarbures aliphatiques 
 

Les hopanes ou triterpanes pentacycliques (Figure 3), appartenant eux aussi aux 

hydrocarbures aliphatiques, sont également des biomarqueurs fossiles. Ils sont utilisés 

comme indicateurs de la source et de la maturité de la matière organique fossile en 

géochimie organique pétrolière (van Duin et al., 1997). Dans un contexte de pollution, leur 

présence signe de façon souvent non spécifique la présence d'une contamination du 

matériel analysé par des produits pétroliers ou par des produits issus du charbon. C’est 

seulement dans le cas de pollution par des pétroles bruts que la signature des triterpanes 

pentacycliques deviendra un outil très pertinent pour la corrélation avec une source de 

pollution (Bence et al., 1996) 
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17 (H),21!(H)-30-Norhopane 22S-17 (H),21!(H)-30-Homohopane

 

Figure 3 : Exemples de structure de hopanes 
 

 

1.1.2.2. Les composés polaires 

Les composés polaires sont des molécules, qui, en plus du carbone et de l’hydrogène, 

contiennent dans leur structure des atomes d’oxygène, de soufre et d’azote à travers 

différents groupes fonctionnels dont voici quelques exemples:  

- alcools (-OH) 

- thiols (-SH) 

- acide carboxylique (-COOH), 

- cétones (RR’-C=O) 

- ethers-oxydes (R-O-R'), 

- esters (R-COO-R'),  

- aldéhydes (R-CH=O) 

- amines (–NH2) 

Ils entrent dans la composition des résines, des asphaltènes. 

La définition des asphaltènes est basée sur leur propriété insoluble dans les solvants de 

types n-alcanes (n-pentane, n-heptane) plutôt que sur leur structure. Ils sont constitués 

principalement de noyaux aromatiques condensés contenant des atomes de C, H, N, S et O 

(Liao et al., 2009) dont les molécules sont comprises entre 200 et 1500 Da (Pomerantz et al., 

2008). Ils représentent une fraction non négligeable de la matière organique d’origine 

pétrolière comme les fuels et les charbons.  

Les résines constituent la fraction polaire se retrouvant dans la fraction soluble dans les 

solvants de type n-alcanes. 
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1.1.2.3. Le kérogène 

Le kérogène constitue la fraction de la MO qui est insoluble dans les solvants organiques 

couramment utilisés en géochimie organique (chloroforme, dichlorométhane,...). Il est 

constitué de molécules hydrocarbonées condensées et polymérisées et contient des atomes 

d’oxygène, d’azote et de soufre. Le kérogène représente la fraction majeure du charbon et 

provient de la lignine et de la cellulose présentes dans les végétaux supérieurs, ce qui lui 

confère une structure fortement aromatique avec de nombreuses fonctions oxygénées mais 

peu de chaines aliphatiques. 

 

1.1.2.4. Les substances humiques 

La terminologie des composés ou substance humiques concerne la MO d’origine naturelle 

et est surtout utilisée en pédologie. Ces composés proviennent de la dégradation de MO 

fraiche. Ils sont constitués de noyaux à structure condensée reliés entre eux par des chaines 

aliphatiques (peptides, saccharides, alcanes) et des groupements fonctionnels acides (-

COOH, -OH). Ces composés sont eux même séparés en trois familles en fonction de leur 

solubilité dans des solutions à différents pH : les acides fulviques qui sont solubles quel que 

soit le pH, les acides humiques qui sont insolubles à pH acide (<2) et l’humine la fraction 

insoluble (Duchaufour, 2001). Ils évoluent par polymérisation progressive des noyaux et 

diminution de l’importance relative des chaines aliphatiques et des fonctions oxygénées : 

acide fulvique ! acide humique ! humine. 
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1.2. Les éléments métalliques 

 

Une grande partie de la classification périodique est constituée par des éléments 

métalliques. La majorité de ces métaux ne sont présents qu’à l’état de trace (en quantité 

inférieur à 100 ppm) dans les milieux naturels. 

Certains de ces éléments en trace (comme Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Ni, Cr, V, Mo, Se, Sn), sont 

essentiels pour les organismes vivants en très faibles quantités mais deviennent toxiques à 

hautes concentrations. Ils sont appelés oligo-éléments ou micronutriments.  

D’autres éléments comme Pb, Hg et Cd ne sont pas nécessaires et ne produisent que des 

effets toxiques. 

Certains de ces métaux peuvent se retrouver en concentrations importantes dans les sols 

de cokerie qui sont généralement touchés par une pollution mixte, à la fois organique et 

métallique. 

La toxicité des éléments métalliques dépend surtout de leurs spéciations, c'est-à-dire des 

différentes formes ou espèces chimiques sous lesquelles ils sont présents dans le milieu 

(Buffle et al., 1990).  

 

1.2.1. Les éléments métalliques en solution aqueuse 

 

En solution aqueuse, les cations métalliques sont entourés de plusieurs molécules d’eau 

qui forme la sphère d’hydratation. Par exemple, pour un cation métallique, Me2+ est 

l’écriture simplifiée de l’ion hydraté Me(H2O)n
2+. 

On distingue trois zones autour de l’ion métallique (Figure 4) : 

- La sphère de coordination interne (ou 1ière sphère de coordination) dans laquelle les 

molécules d’eau sont directement fixées sur le cation 

- La sphère de coordination externe (ou 2ième sphère de coordination) où les molécules 

d’eau sont orientées par le champ électrostatique du cation sans être directement 

fixées au cation mais peuvent être reliées par des liaisons hydrogènes. Le volume de 

cette sphère augmente avec la charge de l’ion et est inversement influencé par sa 

taille. 

- Les molécules d’eau non influencées par le cation. 
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+

Molécules d’eau de la sphère
de coordination interne

Molécules d’eau de la sphère
de coordination externe

Molécules d’eau libres
 

Figure 4 : Les différentes zones entourant un cation métallique. 
 

Des échanges ont lieu continuellement entre les sphères de coordination et le solvant. 

Lors du déplacement du cation, les deux sphères de coordination sont emportées avec lui. 

On distingue le nombre de coordination (NC) qui est égal au nombre de liaisons 

chimiques cation-ligand (1ière sphère de coordination), et le nombre de solvatation qui 

correspond au nombre de molécules se déplaçant avec le solvant (1ière et 2ième sphères de 

coordination). 

 

Lors de l’hydrolyse, les molécules d’eau de la sphère d’hydratation du cation sont 

déprotonées, les ions métalliques agissent donc comme des acides faibles. 

Des déprotonations successives peuvent avoir lieu selon la réaction suivante : 

 

Équation 1  Me(H2O)n
2+ = Me(H2O)n-1OH+ + H+ 

 

La dissociation d’un proton d’un cation va être proportionnelle à sa charge et 

inversement proportionnelle au rayon ionique du fait de la répulsion électrostatique des 

protons. 

Les cations ayant perdu un ou plusieurs protons peuvent être considérés comme des 

espèces complexées avec l’ion OH- et sont appelés hydroxy-complexes. Dans des cas 
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extrêmes, pour des cations de valence élevée et de faible rayon ionique, il y a perte de 

plusieurs protons et formation de complexes anioniques de type MeOn
x- appelés oxy-

complexes. 

Dans le domaine de pH des eaux naturelles (entre 7 et 9), la majorité des cations se 

trouvent sous la forme d’oxy et d’hydroxy-complexes (Figure 5). 
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Figure 5 : Domaines d'existence des cations métalliques aqueux, des hydroxy- et oxy-complexes en 

fonction du pH et du degré d'oxydation 
 

1.2.2. La complexation 

 
La formation d’un complexe est décrite comme la réaction qui a lieu entre deux espèces 

solubles pour en former une troisième (Morel, 1983). Un complexe métallique est constitué 

d’un ion métallique central sur lequel viennent se fixer des molécules neutres ou des ions : 

les ligands. 

Les liaisons qui interviennent dans la formation de complexes sont des liaisons de 

coordination : les ligands (ions ou molécules) fournissent un doublet électronique au cation 

métallique. 

Les ions métalliques en solution forment en fait des complexes avec les molécules d’eau 

de la sphère d’hydratation. L’eau elle-même joue le rôle de ligand, ainsi toutes les réactions 

de complexation sont en fait des réactions d’échanges de ligands. 

Les ligands susceptibles de remplacer une ou des molécules d’eau autour de l’atome 

central (ici l’ion métallique), sont des espèces chimiques qui ont une paire d’électrons libres 
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à partager avec le métal. Ces espèces peuvent être de simples anions (Cl-, F-, Br-, I-), des 

composés inorganiques plus complexes (NO3
-, CO3

2-, SO4
2-, NH3, S

2-, PO4
3-, SO3

2-, CN-), ainsi 

qu’une grand variété de molécules organiques possédant des groupes fonctionnels qui 

contiennent des atomes d’oxygène, de soufre et/ou d’azote comme fournisseurs de paires 

d’électrons, notamment dans les groupements R-COO-, R-OH, R-NH3, R-SH. 

La liaison de coordination possède une contribution électrostatique ainsi qu’une 

contribution covalente (Figure 6), la force de cette liaison dépend de ces deux facteurs. La 

contribution électrostatique résulte de l’attraction entre la charge positive du cation et la 

charge ou fraction de charge négative portée par les atomes donneurs du ligand. La 

magnitude de l’interaction électrostatique dépend de la charge du cation (z) ainsi que de son 

rayon ionique (ri) et pourra être définie par la densité de charge qui correspond à z²/ri. La 

contribution covalente est associée au recouvrement entre les orbitales atomiques du cation 

métalliques et les orbitales moléculaires des ligands (ou atomique dans le cas d’ions 

simples). 

Métal Ligand

Contribution
électrostatique

Contribution
covalente

z+ • -

 

Figure 6 : La liaison de coordination 
 

Dans le cas d’une réaction principalement électrostatique, des molécules d’eau sont 

retenues entre les deux réactifs (Figure 7), le produit est appelé complexe de sphère externe 

(outer sphere complex). 

Lorsque la réaction de complexation implique plusieurs sites de coordination on parle de 

chélation (Figure 7). Ce type de réaction nécessite un métal de nombre de coordination 

élevé et un ligand présentant plusieurs sites de coordination dit polydentate. Ces ligands 

polyvalents sont des composés organiques possédant plusieurs groupes fonctionnels 
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réactifs. Ce type de complexes peut également impliquer plusieurs atomes de métaux 

(Figure 7), ce sont les complexes polynucléaires (polynuclear complexes). 
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Figure 7 : Exemples de complexes aqueux 
 

1.2.3. Les complexes organo-métalliques 

 

Il est connu que les composés organiques dissous présentent de fortes propriétés 

complexantes vis-à-vis des métaux comme Cu, Pb, Cd,Zn et Ni (Wells et al., 1998; Sauvé et 

al., 2000; Weng et al., 2002). Parmi les ligands organiques présents dans les sols figurant 

notamment les acides aminés et la fraction soluble des substances humiques (acide fulvique) 

(McLean and Bledsoe, 1992). Cependant la complexation des métaux par des ligands 

organiques n’est pas très bien définie car l’identification de ligands organiques présents en 

grand nombre est difficile. La plupart des complexes organo-métalliques qui ont été étudiés 

proviennent de l’interaction avec des acides aminés (Wu and Tanoue, 2001) et des acides 

fulviques (Breault et al., 1996; Jordan et al., 1997; Kinniburgh et al., 1999). 
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En effet, de par la présence d’un groupe fonctionnel carboxyle et d’un groupement 

amine, les acides aminés sont des ligands bivalents ce qui leur permet de lier les métaux à 

deux positions, comme dans l’exemple ci-dessous :  

 

 

Équation 2 
 
 

 

Concernant les acides fulviques, et les substances humiques en général, ce sont les 

nombreux groupements fonctionnels présents dans leur structure qui sont responsables de 

la complexation, les principaux sont les groupements carboxyle, alcool et phénol. Comme ils 

possèdent des groupes fonctionnels dans plusieurs configurations différentes, il est supposé 

que les composés humiques complexent les métaux sur plusieurs sites, de différentes 

affinités. 

La présence de métal sous forme complexé peut affecter significativement sa mobilité 

dans le sol par rapport à sa forme libre. Le complexe formé peut être chargé négativement, 

positivement ou être une espèce neutre et interagir différemment avec les éléments 

présents dans le sol. 

De plus la spéciation influence non seulement la mobilité mais aussi la biodisponibilité et 

la toxicité du métal. Le métal libre étant généralement la forme la plus biodisponible et la 

plus toxique (McLean and Bledsoe, 1992). 

R-CH + Me2+ = R-CH Me+ + H+

NH3

COO- COO

NH2
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2.LE ROLE DE LA MATIERE ORGANIQUE : UNE PHASE PORTEUSE 

 
Un des phénomènes majeurs conditionnant la biodisponibilité d’un polluant, qu’il soit 

organique ou métallique, est le processus d’adsorption/désorption. La matière organique est 

un constituant majeur des sols intervenant dans ce type de réactions du fait de son 

hétérogénéité et de sa grande réactivité.  

 
2.1. Les processus de sorption 

 
2.1.1. Définitions 

 
La sorption décrit la rétention d’un élément ou d’une molécule par une phase solide 

(Voice and Weber, 1983). Elle englobe l’absorption, l’adsorption et la précipitation de 

surface (Davis et al., 1987) (Figure 8). 

L’absorption est décrite comme la diffusion d’une espèce chimique dissoute en solution 

aqueuse à l’intérieur d’une phase solide (Honeyman and Santschi, 1988).  

L’adsorption est définie comme étant la rétention de molécules ou d’éléments à la 

surface ou à l’interface d’un solide, suivant une géométrie bidimensionnelle. La désorption 

est le processus inverse, de libération de molécules ou d’éléments retenus à la surface ou à 

l’interface d’un solide dans le soluté (Davis et al., 1987). 

 

ABSORPTION

ADSORPTION
PRÉCIPITATION

Molécule
ou élément
en solution

 
Figure 8 : Les différents mécanismes de sorption 
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Les réactions d’adsorption sont en fait des réactions de complexation de surface. On 

distingue plusieurs types d’adsorption en fonction des liaisons et des interactions 

impliquées : 

-  La physisorption, ou adsorption physique, fait intervenir des forces électrostatiques 

comme les forces de Van der Waals (Voice and Weber, 1983). Les molécules et 

éléments présents dans le soluté sont attirés par la surface polarisée d’un solide afin 

d’assurer l’électroneutralité. Ce sont généralement des liaisons de faible énergie qui 

mettent en jeu des complexes de sphère externe (Figure 9) et la physisorption est 

facilement réversible (Deschamps et al., 2006). Ce sont des réactions qui ont lieu sur 

le complexe d’échange. 

-  La chimisorption, ou adsorption chimique, met en jeu des liaisons ioniques et/ou 

covalentes qui sont des liaisons beaucoup plus fortes que les liaisons électrostatiques 

impliquées dans la physisorption. Les complexes formés sont des complexes de 

sphère interne (Figure 9). De ce fait, la chimisorption est plutôt considérée comme un 

phénomène irréversible (Deschamps et al., 2006).  

 

Complexe 
de sphère externe:

physisorption

Complexe de sphère interne:
chimisorption

 
Figure 9 : Différents types d'adsorption 

 
Enfin, la précipitation implique une croissance d’une phase solide par la répétition d’une 

unité moléculaire dans un arrangement tridimensionnel. Pour permettre la précipitation, la 

solution doit être sursaturée (Davis et al., 1987; Honeyman and Santschi, 1988). 
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2.1.2. Les paramètres influençant l’adsorption 

 

Plusieurs paramètres peuvent avoir des incidences sur les processus d’adsorption en les 

favorisant ou au contraire en favorisant la mise en solution des composés adsorbés. Ces 

paramètres vont être fonction de la molécule ou de l’élément impliqué dans l’adsorption, 

certains paramètres vont avoir une grande influence sur un type de composés alors que 

pour un autre, ils n’auront aucune incidence. 

 
2.1.2.1. Le pH 

L’adsorption des composés ioniques et des composés organiques ou inorganiques 

ionisables est grandement influencée par le pH (Roy et al., 1991). Le pH est considéré 

comme étant la variable majeure contrôlant le comportement des éléments métalliques en 

solution (Warren and Haack, 2001). Il agit sur plusieurs points. Il contrôle, avec le potentiel 

redox, l’état d’oxydation d’un élément (ou d’un élément de liaison) ainsi que la forme sous 

laquelle il va être présent (par exemple ionique en solution ou précipité) ce qui va jouer sur 

sa mobilité (Deschamps et al., 2006). Les charges des groupements fonctionnels de surface 

(comme les groupements OH) sont également affectées par le pH du fait de leur capacité à 

tamponner le pH d’une solution en acceptant ou en libérant un proton. A pH basique, un 

groupement fonctionnel déprotoné va agir comme site de liaison pour un ion chargé 

positivement, alors qu’à faible pH, un groupe fonctionnel protoné est capable d’adsorber 

des anions (Warren and Haack, 2001). 

L’adsorption des composés organiques hydrophobes non polaires n’est pas affectée par 

les variations de pH (Roy et al., 1991). 

 
2.1.2.2. La force ionique 

La force ionique I est définie par la formule suivante : 

 

Équation 3     I=0,5."Ci×zi² 

 

Elle affecte les activités des espèces en solution, une augmentation de la force ionique se 

traduit par une diminution des activités des espèces en solution, autrement dit de leurs 

concentrations effectives pour participer à des réactions. Une force ionique élevée va 
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diminuer les interactions électrostatiques par un effet écran de l’électrolyte (Lopez-Ramon 

et al., 2003). La force ionique agit sur l’épaisseur de l’interface qui est une zone de charges 

différentielles entre la surface du solide et la solution. L’augmentation de la force ionique va 

induire une diminution de l’épaisseur de cette zone qui va se traduire par une diminution 

des réactions de complexation de surface entre les ions en solution et la surface du solide 

(Puls et al., 1991). 

 

2.1.2.3.L’adsorbant 

La nature des phases solides présentes va jouer un grand rôle dans l’adsorption de 

certains composés. On distingue trois grands types de solide qui ont des propriétés 

adsorbantes importantes : les argiles, les oxydes et hydroxydes (de fer, d’aluminium, de 

manganèse), et la matière organique. 

Les argiles constituent de bons adsorbants pour les composés ioniques, du fait des 

substitutions isomorphes fréquentes dans le réseau cristallin qui leur confèrent des charges 

négatives à leurs surfaces. Ces matériaux possèdent également de grandes surfaces 

spécifiques (Piwoni and Keeley, 1990) donc de grandes surfaces disponibles pour 

l’adsorption.  

Les oxydes et hydroxydes sont des composants importants des particules car ils se 

présentent souvent sous forme d’enrobage suite à des réactions d’altération (Coston et al., 

1995). Des surfaces hydratées d’oxyde se forment en milieu aqueux, il en résulte des 

groupements OH de surface avec lesquels de nombreuses réactions sont possibles (Morel, 

1983; Sigg et al., 1992). La Figure 10 montre la surface d’un oxyde dans différentes 

conditions d’hydratation et la Figure 11, les différents types de complexation possibles à sa 

surface. 
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Figure 10 : Schéma de la surface d'un oxyde métallique non hydratée (a.) adsorbant des molécules 
d’eau par complexation (b.) et hydroxylée suite à la dissociation d’un proton (c.) d’après (Warren and 

Haack, 2001) 
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Figure 11 : Les différentes réactions de complexation de surface par un oxyde hydraté (Warren and 

Haack, 2001) 
 

 
La matière organique constitue également un adsorbant majeur des composés 

organiques hydrophobes tels que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) 

(Santschi et al., 1997) en mettant en jeu les interactions d’hydrophobicité-hydrophilicité. Elle 

agit également comme rétenteur pour les composés ioniques comme les éléments 

métalliques ou les composés organiques ioniques (Warren and Haack, 2001) de par la 

présence de groupements fonctionnels tels que les groupements phénoliques et acides 

carboxyliques. Ses propriétés adsorbantes varient en fonction de différents paramètres et 

seront présentées de façon plus détaillée par la suite (cf. 2.2.). 
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2.1.2.4. La composition de la solution 

Les composés présents en solution vont avoir une incidence lors des processus 

d’adsorption. La composition et la concentration des espèces en solution vont avoir une 

incidence sur la force ionique (cf. 2.1.2.2.). Des phénomènes de compétition vont également 

avoir lieu entre les différents composés présents. Des expériences de sorption compétitive, 

mettant en jeu différents métaux : Pb, Cu, Cd, Zn, Cr et Ni, ont été réalisées sur différentes 

matrices (Covelo et al., 2007). Parmi elles figurent des matrices naturelles simples comme 

les argiles, les oxydes métalliques, la matière organique humifiée, ou des matériaux plus 

complexes comme des sols ayant subi différents traitements et/ou présentant des 

propriétés différentes (Gao et al., 1997; Echeverria et al., 1998; Veeresh et al., 2003) et des 

mâchefers de hauts fourneaux (López-Delgado et al., 1998). Les métaux les plus adsorbés 

par ces différents solides se trouvent être le plomb et le cuivre. Saison et al. (2004) et Gao et 

al. (2006) ont montré que l’adsorption du phénanthrène était augmentée en présence de 

métaux lourds.  

Les propriétés de sorption des différentes matrices étudiées varient en fonction des 

métaux. Ainsi, Covelo et al. (2007), lors d’expériences de sorption compétitives de différents 

métaux sur différentes matrice ont montré que la kaolinite retient préférentiellement le 

chrome, la vermiculite le cuivre et le zinc, et la matière organique et oxyde de Fe et Mn 

piègent le cuivre et le plomb en grande quantité. Mais globalement ce sont la vermiculite et 

l’oxyde de Mn qui présentent la plus grande capacité de sorption. 

 

2.2. Le rôle de la matière organique dans les processus de sorption 

 
De nombreuses expériences d’adsorption de métaux ou de composés organiques 

hydrophobes ont été réalisées sur des matériaux organiques afin de déterminer le rôle et 

l’importance de ces matrices dans les processus de rétention des polluants dans les sols et 

sédiments. La plupart de ces expériences ont été réalisées sur des matières organiques dites 

naturelles de type substances humiques mais très peu d’expériences sont effectuées sur des 

composés “anthropiques”. 
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2.2.1. La nature de la matière organique 

 
La nature de la MO va contrôler la solubilité des éléments métalliques. Si la MO est sous 

forme particulaire, elle va jouer un rôle de piège pour des polluants qui seront adsorbés à sa 

surface. Sous forme dissoute, elle permet au contraire une plus grande mobilité des 

composés complexés. Sous forme colloïdale, son comportement et donc la mobilité des 

composés associés vont dépendre du pH et de la force ionique qui vont déterminer son 

état : dispersé ou floculé. 

Deux modes d’adsorption sont à considérer en fonction du type de composés. Dans le cas 

de composés ioniques (qu’ils soient organiques ou métalliques), c’est principalement les 

charges à la surface de l’adsorbant qui contrôlent l’adsorption. Le caractère fonctionnel de la 

MO va donc jouer un rôle majeur dans la sorption des composés ioniques avec le type de 

groupements fonctionnels présents à sa surface et leur nombre. Les principaux groupements 

présents à la surface de la MO naturelle sont les groupements phénoliques et carboxyliques. 

Encore une fois, le pH va avoir une incidence majeure puisqu’il détermine l’état du 

groupement fonctionnel c'est-à-dire s’il est déprotonné et donc possesseur d’une charge 

négative capable d’attirer un composé porteur de charge positive. Cependant, le pKa 

quiindique que le groupement est sous forme dissociée selon le pH (déprotonnée), varie 

d’un groupement fonctionnel à un autre. Par exemple, le pKa d’un acide carboxylique est de 

3 à 6 alors que celui d’un groupement phénolique varie de 9 à 11 (Warren and Haack, 2001). 

Ainsi, les groupements acides carboxyliques seront porteurs d’une charge négative à partir 

de pH relativement faibles (3 à 6) alors que des pH supérieurs à 9 se traduiront par la 

déprotonation des groupements phénoliques. 

Ce sont les propriétés hydrophobes qui sont responsables de l’adsorption de composés 

organiques hydrophobes (tel que les HAP). Les liaisons hydrophobes mises en jeu sont en fait 

la résultante de liaisons hydrogènes ayant lieu entre les composés polaires présents dans la 

solution. Les composés hydrophobes, ne pouvant former ce type de liaison sont donc 

repoussés et se regroupent de façon à minimiser l’entropie c'est-à-dire le désordre de la 

solution. La capacité de la MO à sorber des composés hydrophobes, est à relier au nombre 

de groupements fonctionnels porteurs d’oxygène que certains auteurs estiment par 

l’utilisation de rapports globaux C/O (Garbarini and Leonard, 1986) et H/O (Grathwohl, 

1990). Ces rapports augmentent avec l’aptitude à la sorption de la MO. 
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Le degré d’aromaticité de l’adsorbant, également exprimé par le rapport H/C, peut aussi 

influencer l’adsorption de composés hydrophobes à sa surface. En effet, la capacité de 

rétention des HAP par diverses MO augmente avec leur degré d’aromaticité (Xing, 1997 

Gauthier et al., 1987).  

Dans les sols et les sédiments, la phase organique est souvent très hétérogène, 

particulièrement dans des sites pollués. Les multiples composants de cette MO peuvent 

avoir des origines variées (naturelle ou anthropique) et peuvent avoir subi des processus 

d’évolution très différents. Ces divers constituants de la phase organique vont avoir des 

comportements distincts vis-à-vis des contaminants, certains ayant une forte influence sur la 

rétention des polluants. Dans des expériences de sorption de phénanthrène, Karapanagioti 

et al, (1999) montrent que la présence de particules de charbon augmente les valeurs de Koc, 

le coefficient de partage entre le carbone organique et l’eau (rapport entre la teneur du 

composé associé au carbone organique et sa teneur dans la phase aqueuse à l’équilibre) des 

échantillons, ce qui indique une augmentation de l’adsorption du phénanthrène du fait de la 

présence de ces particules de charbon. Plusieurs études (Weber et al., 1992; McGinley et al., 

1993; Young and Weber, 1995; Huang et al., 1997) ont également montré que les MO 

réduites et condensées du fait de la diagenèse (charbon) ont des capacités de sorption vis-à-

vis de composés organiques hydrophobes apolaires et peu polaires plus importantes que les 

MO récentes comme les substances humiques. 

 
2.2.2. L’âge de la matière organique et de la pollution 

 
Un autre facteur très important dans la rétention des composés et éléments est l’âge de 

la MO ou plus précisément sa maturité au sens géochimique du terme. Il est aussi en 

relation avec la nature de la MO discutée précédemment. Certains auteurs définissent les 

matières organiques fossiles condensées telles que le charbon comme des matériaux de 

type vitreux ou « glassy »  (Xing and Pignatello, 1997). La sorption sur ces matériaux a 

tendance à être irréversible et présente un comportement non linéaire du fait de la 

présence de pores dans lesquels les molécules restent piégées plus facilement qu’à la 

surface même du solide. La présence de pores augmente encore la surface spécifique, donc 

la capacité d’adsorption. Par opposition, la MO de type « rubbery » (caoutchouteuse) 
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correspond à une matière organique plus jeune comme les substances humiques, 

présentant un comportement de sorption réversible suivant un modèle linéaire. 

L’âge de la pollution joue également un rôle très important lors de la sorption. Eriksson et 

al. (2000) ont montré que lors d’ajout de phénanthrène et d’anthracène dans un sol déjà 

pollué par des HAP, les composés fraîchement ajoutés sont beaucoup plus facilement 

dégradés que les composés déjà présents dans le sol. Le temps de contact, et donc l’âge de 

la pollution, est donc un facteur important dans la rétention des polluants dans les sols. 

Plusieurs études montrent qu’avec le temps, les composés organiques deviennent de plus 

en plus résistants à la désorption et à la minéralisation (Chung and Alexander, 1998; 

Alexander, 1999; Dictor et al., 2003). Ce phénomène est appelé « ageing » ou vieillissement 

car il dépend du temps de contact nécessaire à la séquestration des molécules. Plusieurs 

hypothèses ont été proposées afin d’expliquer ce piégeage qui rend la molécule inaccessible 

(Hatzinger and Alexander, 1995; Alexander, 1999) : 

- Par la formation de liaisons fortes qui rendrait la sorption irréversible. 

- Par la diffusion lente des molécules à travers des nanopores où elles peuvent 

s’adsorber. Les pores étant tellement petits, la molécule deviendrait inaccessible, 

même pour le plus petit microorganisme. 

 
2.3. Les modèles d’adsorption 

 
Différents modèles sont utilisés pour décrire la sorption de certains composés comme les 

composés organiques hydrophobes tels que les HAP mais aussi des éléments métalliques. 

 
2.3.1. Le modèle linéaire 

 

Lors des premières recherches sur la sorption des composés organiques hydrophobes 

(Karickhoff et al., 1979) a décrit un modèle de partage linéaire des HAP dans l’eau et la 

matière organique des sols, selon un processus réversible et pour des concentrations 

inférieures à la moitié de leur solubilité  

Ce partage est décrit par l’isotherme linéaire (Figure 12) : 

Équation 4    q = Kd×Ce 

Avec : q la quantité de composés (mol.kg-1) 
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 Kd le coefficient de partage entre la phase aqueuse et la phase organique solide (L.kg-1) 

 Ce la concentration du composé (mol.L-1) 

q

Ce

K d

 
Figure 12 : Isotherme linéaire. 

 
La matière organique étant le principal sorbant des HAP (Dictor et al., 2003), la fraction en 

carbone organique naturel du milieu a été reliée au coefficient de partage. 

Équation 5    Kd = Koc×foc 

Avec : Koc le coefficient de partage du HAP entre le carbone organique et l’eau (L.kg-1) 

 foc le pourcentage de carbone organique de l’adsorbant 

Ce modèle ne prend pas en compte la limitation du nombre de sites offerts à la sorption 

lorsque la concentration en soluté augmente. 

 

2.3.2. Le modèle de Langmuir 

 

L’isotherme de Langmuir définit la fixation du soluté sur des sites en nombre limité. 

A faible concentration l’isotherme de Langmuir suit une loi linéaire. Le nombre de sites 

étant limité, une quantité maximum de composés sorbés, qmax, est définie (Figure 13). 

L’isotherme de Langmuir est décrite par l’équation : 

Équation 6   q = qmax×KL×Ce/(1+KL×Ce) 

Avec : q la quantité de composés adsorbée (mol.kg-1) 

 qmax la quantité maximale du composé (mol.kg-1) 

 KL le coefficient de partage de Langmuir (L.kg-1) 

 Ce la concentration du composé en solution à l’équilibre (mol.L-1). 
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Figure 13 : Isotherme de Langmuir. 

 

 
2.3.3. Le modèle de Freundlich 

 

Les isothermes de Freundlich sont définies par l’équation suivante : 

Équation 7   q = KF×Ce
n 

Avec : q la quantité de composés adsorbés (mol.kg-1) 

 KF le coefficient de partage de Freundlich 

 Ce la concentration du composé en solution (mol.L-1) 

L’unité de KF est non fixée, elle dépend de n. Pour n = 1, l’isotherme de Freundlich suit 

une loi linéaire et l’unité de KF est en L.kg-1. (Figure 14). 

 

q

Ce

n=
1

n>1

n<1

 
Figure 14 : Isothermes de Freundlich. 
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Les paramètres n et KF dépendent des propriétés du sol, des caractéristiques physico-

chimiques et de la concentration des polluants organiques hydrophobes 

 

Au travers de ce paragraphe, il apparaît donc clairement que la mobilité des 

micropolluants organiques et des éléments traces métalliques dépend pour partie de la MO 

et que l’importance des processus de sorption par la MO est variable selon la nature et la 

composition de la MO. Or, toute MO est instable thermodynamiquement et évolue sous 

l’effet de différents processus de transformation. Ces transformations vont avoir une 

influence sur les quantités de polluants et sur la composition des phases organiques et donc 

modifier à long terme la mobilité des polluants. 
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3. LES PROCESSUS DE TRANSFORMATIONS DES HAP 

 
Les constituants du sol sont soumis à divers processus au cours de l’atténuation naturelle 

qui peuvent aboutir à leur transformation et à leur dégradation.  

Malgré la diversité des composés organiques présents, les HAP restent la contamination 

organique majeure dans les sols de cokerie. C’est pourquoi les voies de transformation de 

ces composés seront particulièrement développées par la suite en se focalisant 

essentiellement sur les phénomènes oxydatifs par voie biologique et abiotiques. Elles font 

l’objet d’une littérature abondante dont une synthèse exposée dans ses grandes lignes est 

proposée ici. 

 

 

3.1. La biodégradation des HAP 

 
3.1.1. Introduction 

 
En contexte naturel, la biodégradation est souvent considérée comme le mécanisme 

principal de dégradation des HAP dans les sols (Cerniglia, 1992 ; Pathak et al., 2009) car une 

grande variété d’organismes (bactéries, champignons, algues) a la capacité de métaboliser 

(c.à.d. transformer et/ou assimiler) les HAP. Les végétaux, notamment à travers leur 

association avec des champignons mycorhiziens (Corgié et al., 2003; Joner and Leyval, 

2003a; Joner and Leyval, 2003b), ainsi que la faune du sol sont des acteurs intervenant dans 

la biodégradation des HAP (Eijsackers et al., 2001). Cependant, seul le rôle des micro-

organismes (bactéries et champignons) sera présenté. 

La biodégradation primaire (ou biotransformation) par les microorganismes de 

contaminants organiques implique une incorporation intégrale ou partielle des composés 

dans le matériel cellulaire des organismes ou encore l’utilisation de ces composés en tant 

que source d’énergie (Simj et al., 2007).  

Dans le contexte de sols contaminés par les HAP, ces composés organiques peuvent être 

ainsi transformés en d’autres produits organiques (biotransformation) ou minéralisés en CO2 

et en H2O (biodégradation totale ou minéralisation - Neilson and Allard, 2008). L’efficacité de 

ces processus de biodégradation est influencée par de nombreux paramètres, qu’ils soient 

physico-chimiques, biologiques ou environnementaux. 
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3.1.2. Les différentes voies de biodégradation des HAP 

 
3.1.2.1. La dégradation par les bactéries 

Lorsque les HAP sont utilisés comme seule source de carbone et d’énergie, la 

biodégradation bactérienne aérobie des HAP commence généralement par une dioxygénase 

(addition de deux atomes d’oxygène) qui « attaque » un des noyaux aromatiques pour 

former un cis-dihydrodiol. Celui-ci est ensuite déshydraté en catéchol (Figure 15). Le 

catéchol est un produit intermédiaire décisif à partir duquel peut avoir lieu l’ouverture du 

noyau aromatique. Cette ouverture se localise entre les deux groupements hydroxyles 

(ortho-fission) ou adjacente (méta-fission) et va conduire à la formation de composés 

simples (pyruvates, succinates) pouvant entrer dans la voie métabolique centrale des 

bactéries (cycle de Krebs). Cette biodégradation directe a lieu pour les HAP de faible poids 

moléculaire (jusqu’à 4 cycles).  

En revanche, peu de bactéries sont capables d’utiliser les HAP de haut poids moléculaire 

comme unique source de carbone et d’énergie. Ainsi, la biodégradation des HAP de haut 

poids moléculaire se fait généralement par co-métabolisme. Dans ce cas, la biodégradation 

s’effectue avec un substrat de croissance structurellement proche, qui peut-être un HAP de 

bas poids moléculaire. La dégradation des HAP se fait via des réactions enzymatiques non 

spécifiques, sans apport de carbone ou d’énergie pour la cellule bactérienne (Johnsen et al., 

2005). Les métabolites ainsi formés peuvent être les produits finaux de dégradation, en 

particulier dans le cas de culture pure (une seule souche de bactéries présente) mais dans le 

cas de culture mixte ou dans l’environnement, ces produits peuvent être dégradés par 

d’autres souches présentes (dégradation en chaîne).  

 

Enfin, quelques bactéries, comme les Mycobacterium sp (Kelley et al., 1990), sont aussi 

capables de dégrader les HAP par l’action de monooxygénases à cytochrome P450 pour 

former des trans-dihydrodiols (Figure 15) de façon similaire aux champignons non 

lignolytiques (cf.3.1.2.2.1.). 
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Figure 15 : Les différentes voies de dégradation microbienne des HAP d'après Cerniglia (1992) 

 

3.1.2.2. La dégradation par les champignons  

Il existe deux voies principales de dégradation des HAP par les champignons, elles 

concernent les champignons non lignolytiques, qui sont généralement majoritaires, et les 

champignons lignolytiques également connus sous le terme de champignons de pourriture 

blanche. 

 

3.1.2.2.1. Les champignons non-lignolytiques 

La première étape de dégradation consiste en une oxydation du HAP par le système 

enzymatique du cytochrome P450 pour produire une arène oxyde (Figure 17). L’enzyme 

monooxygénase incorpore un seul atome d’oxygène. L’oxyde d’arène subit ensuite une 

réaction d’hydratation catalysée par des enzymes époxydes hydrolases, conduisant à la 

formation de trans-dihydrodiols. L’arène oxyde peut également être transformée en dérivé 

phénol par un réarrangement non enzymatique. Ce dérivé phénolique peut ensuite servir de 

substrat pour des réactions de sulfatation, méthylation ou de conjugaison avec un glucose, 

un xylose ou un acide glucuronique (Cerniglia, 1992).  
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3.1.2.2.2. Les champignons lignolytiques (ou de pourriture blanche) 

Les champignons lignolytiques ou de pourriture blanche ont la capacité de produire des 

enzymes lignolytiques impliqués dans l’oxydation de la lignine (structure complexe avec 

présence de nombreux noyaux aromatiques) présente notamment dans le bois. Il existe 

deux types d’enzymes lignolytiques, les peroxydases et les laccases. Ces enzymes sont 

secrétées par voie extracellulaire et oxydent la matière organique de façon aspécifique. Il y a 

deux principaux types de peroxydases, selon le type de substrat réducteur : la lignine 

peroxydase et la manganèse peroxydase, toutes deux capables d’oxyder les HAP. Les 

laccases qui sont des enzymes phénols oxydases sont également capables d’oxyder les HAP. 

Ces champignons lignolytiques peuvent oxyder les HAP en générant des radicaux libres 

(hydroxyles) par transfert d’électrons, conduisant à la formation de quinones et d’acides 

aromatiques.  

 
3.1.2.3. La dégradation par les algues 

Les algues microscopiques sont également présentes à la surface des sols. Exceptées les 

cyanobactéries procaryotes (algues bleues-vertes), ce sont des organismes eucaryotes 

(Berthelin et al., 1994). Les algues photo-autotrophiques oxydent les HAP pour former des 

intermédiaires hydroxylés (Labana et al., 2007). 

L’oxydation de HAP, et notamment du naphtalène et du phénanthrène (Narro et al., 

1992a; Narro et al., 1992b) par les cyanobactéries est catalysée par une monooxygénase. Le 

mécanisme impliqué est donc similaire à celui intervenant lors de la dégradation par les 

champignons non lignolytiques. Toutefois, Warshawsky et al. (1988) ont montré que la 

Selenastrum capricornutum métabolise le benzo(a)pyrène en cis-dihydrodiols par le système 

enzymatique dioxygénase. Les données concernant les enzymes impliquées dans la 

dégradation des HAP par les algues, en particulier les cyanobactéries, restent cependant 

plutôt rares. 

 
3.1.2.4. Dégradation des HAP en conditions anaérobies 

Les différentes voies de dégradation présentées jusqu’à présent faisant intervenir les 

bactéries, les champignons et les algues se déroulaient en conditions aérobie. Ce n’est qu’à 

la fin des années 90 que le potentiel des microorganismes à dégrader les HAP en conditions 

anaérobies a été reconnu et étudié. En l’absence d’oxygène moléculaire, d’autres accepteurs 

43



Partie I : Synthèse bibliographique 
 

 

d’électrons tels que les nitrates, le fer ferreux et les sulfates, sont nécessaires pour oxyder 

les HAP. Des études relativement récentes ont montré que la dégradation des HAP pouvait 

avoir lieu sous ces conditions anaérobies dénitrifiantes, et sulfatoréductrices. L’oxydation de 

différents HAP dans des sédiments en conditions anaérobies sulfato-réductrices (Coates et 

al., 1996; Coates et al., 1997; Meckenstock et al., 2000; Zhang et al., 2000) et nitrato-

réductrices (Rockne and Strand, 1998; Rockne et al., 2000) a ainsi été mise en évidence.  

A titre d’exemple, un mécanisme de la dégradation anaérobie du naphtalène a été 

proposé par Zhang et al. (2000) (Figure 16). Il commence par une étape de carboxylation 

suivie d’hydrogénations successives où l’eau serait la source de protons. 
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Figure 16 : Mécanisme proposé pour la dégradation anaérobie du naphtalène (Zhang et al., 2000) 

 
Toutes ces études en milieu anaérobie suggèrent que le potentiel de dégradation 

anaérobie des HAP par les microorganismes pourrait être plus important que reconnu 

jusqu’à présent et suggère une alternative intéressante aux traitements actuels de 

bioremédiation (aérobie). 
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3.1.3. Paramètres contrôlant la biodégradation 

 
L’efficacité de la biodégradation des contaminants organiques (et dans notre cas les HAP) 

dépend de nombreux facteurs qui influencent directement ou indirectement un paramètre 

fondamental pour la biodégradation : la biodisponibilité.  

 
3.1.3.1. La biodisponibilité des HAP 

La fraction d’un composé ou d’un ensemble de composés qui est disponible pour interagir 

avec les êtres vivants est appelée la fraction biodisponible. Plus précisément, la fraction 

biodisponible est la fraction, présente dans un compartiment spécifique de l’environnement, 

qui, dans une période donnée, est disponible ou peut être rendue disponible pour les 

organismes, les microorganismes et les plantes (Van den Berg et al., 2007). Le prélèvement 

peut avoir lieu soit directement du milieu environnant vers l’organisme ou la plante (par la 

phase aqueuse), soit par ingestion de nourriture, sol ou sédiment. La biodisponibilité est 

donc un paramètre majeur contrôlant la biodégradation des HAP. 

La détermination de la teneur en HAP biodisponibles peut être effectuée à travers 

différentes techniques d’extraction. Des extractions douces avec des solvants comme le 

butanol ou le hydroxypropyl[!]cyclodextrine sont ainsi utilisées pour extraire la fraction 

biodisponible (Reid et al., 2000; Liste and Alexander, 2002; Oleszczuk, 2009). Les extractions 

sur phases solides de type Tenax-TA, qui piègent les molécules passant en phase aqueuse, 

sont également employées dans le but de déterminer la fraction biodisponible (MacRae and 

Hall, 1998; Oleszczuk, 2009). Des extractions séquentielles à fluide hypercritique ont 

également été utilisées dans ce but (Leonardi et al., 2007). En plus des composés solubles en 

phases aqueuse, elles permettent également d’extraire la fraction faiblement sorbée sur les 

particules du sol ou sédiments qui est rapidement remobilisable. 
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Figure 17 : Différents processus contrôlant la biodisponibilité 

 
L’ensemble des facteurs physico-chimiques, biologiques et environnementaux contrôlant 

l’efficacité de la biodégradation intervient de façon directe ou indirecte sur la 

biodisponibilité. Toutefois, le processus majeur contrôlant la biodisponibilité est le processus 

de sorption (cf. 2.1) (Figure 19). 

 
3.1.3.2. La température 

La température a un effet considérable sur la capacité des microorganismes à dégrader 

les HAP. Iqbal et al. (2007) ont étudié l’influence de la température sur la dégradation des 

HAP et PCP (pentachlorophenol) lors d’expériences de bioremédiation de sols contaminés 

par du diesel. La croissance et l’activité des microorganismes indigènes de ces sols sont 

favorisées à température élevée (42°C), la bioremédiation étant accélérée de 19% par 

rapport à un traitement à température ambiante (21°C).  

Outre l’augmentation de l’activité et de la croissance des organismes avec la 

température, la dégradation plus intense des HAP à plus forte température est également en 

lien étroit avec la solubilité des HAP qui augmente avec la température, les rendant plus 

biodisponibles.  

 
3.1.3.3. Le pH 

La plupart des microorganismes du sol croissent à des pH compris entre 5 et 9 (Berthelin 

et al., 1994). Les conditions optimales semblent être cependant à pH 7. Kästner et al. (1998) 

ont étudié, entre autres, l’influence du pH sur la dégradation des HAP dans un sol agricole, 

par des bactéries dégradantes de type Sphingomonas paucimobilis et Gordona. Après 

neutralisation du pH du sol (passage de pH 5,2 à pH 7), la dégradation du phénanthrène est 
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dix fois plus importante. De la même façon, Wong et al. (2002) ont étudié la dégradation du 

phénanthrène à pH 5,5, pH 6,5, pH 7 et pH 7,5 et ont montré que les proportions de 

phénanthrène dégradé sont plus importantes aux pH neutres (6,5 ; 7 et 7,5) et atteignent 

90% aux pH 6,5 et 7. Si le pH influence l’activité bactérienne, celle-ci a aussi un effet sur le 

pH. Lors de la biodégradation des HAP, des métabolites correspondant notamment à 

différents acides (phthalique, protocatéchique) sont produits, ce qui entraîne une 

diminution du pH. 

 

3.1.3.4.L’humidité 

De manière générale, l’eau dans les sols doit être en quantité suffisante pour permettre 

l’activité microbienne. Mais elle peut également la limiter, en empêchant la diffusion de 

l’oxygène, si elle se trouve en quantité trop importante (Berthelin et al., 1994). Dans ce cas, 

c’est le développement de communautés bactériennes réductrices qui est favorisé. 

C’est également vrai dans le cas des bactéries dégradant les HAP. Viñas et al. (2005) ont 

étudié la bioremédiation en microcosmes d’un sol contaminé à la créosote. Dans le cas d’un 

sol sec, aucune diminution des teneurs en contaminants n’était observée alors que pour un 

sol humidifié à 40% de la capacité au champ, la diminution des teneurs en HAP totaux atteint 

87% au bout de 200 jours d’incubation. Antizar-Ladislao et al. (2008) ont, quant à eux, testé 

la bioremédiation en batch d’un ancien sol contaminé au goudron de houille à différentes 

teneurs en eau (0%, 40%, 60% et 80% d’humidité). Ici aussi la diminution des HAP est très 

faible dans le cas du sol sec. La teneur en eau optimale s’avère être de 60% avec près de 70% 

de dégradation des HAP après 98 jours d’expérience.  

 
3.1.3.5. Propriétés physico-chimiques des HAP 

Il a été montré et décrit par de nombreux auteurs que la biodégradabilité d’un HAP est 

inversement proportionnelle au nombre de cycles (Herbes, 1981; Cerniglia, 1992; Huang et 

al., 2004). Ceci est directement à relier aux propriétés physico-chimiques des HAP 

notamment à la solubilité qui diminue et le coefficient de partage octanol/eau (log Kow) qui 

augmente avec le nombre de cycles (cf Tableau 1). Les HAP de haut poids moléculaire sont 

donc moins biodisponibles. De plus, leur toxicité augmente également avec le nombre de 

cycles (Cerniglia, 1992) ce qui contribue à la persistance de ces composés dans 

l’environnement (Figure 18). 
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Figure 18 : Génotoxicité de certains HAP en fonction de leur masse moléculaire (d’après Cerniglia, 

1992) 
 

3.1.3.6. Nature et teneur des matières organiques 

La nature des composés organiques présents dans les sols est très diversifiée. Elle peut 

être scindée en une fraction facilement assimilable (protéines, glucides notamment) et une 

fraction plus réfractaire (les lipides). Dans les sols, les matières organiques non minéralisées 

subissent les processus d’humification conduisant à la formation de substances humiques 

relativement complexes et stables qui peuvent être associées à la fraction réfractaire.  

Suivant la quantité et la proportion relative des composés organiques (assimilable ou 

réfractaire), les conséquences sur la dégradation des contaminants organiques vont être 

opposées. 

Les substances réfractaires peuvent intervenir dans la sorption des contaminants comme 

cela a été évoqué au § 2.2. , favorisant ainsi leur séquestration et diminuant leur 

biodisponibilité. En revanche, les fractions organiques facilement assimilables peuvent jouer 

un rôle de stimulant pour le développement des microorganismes (« priming effect »). 

Certaines études ont en effet montré que l’apport d’amendement organique favorisait le 

développement microbien ainsi que la dégradation des HAP (Teng et al., 2009). 
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3.1.3.7. Nature, structure et texture du sol 

La nature minéralogique et la texture peuvent privilégier le développement d’une 

communauté microbienne. En effet, la présence d’argile limiterait la respiration et la 

croissance de champignons alors qu’elle favoriserait celles des bactéries (Berthelin et al., 

1994). Plus la texture du sol est fine, plus la surface spécifique est grande, ce qui favorise les 

mécanismes de sorption et limite la biodisponibilité des HAP (Chen et al., ; Amellal et al., 

2001). La structure, qui correspond à la présence et au type d’agrégat du sol, est également 

un paramètre important. Elle détermine la taille et la forme des pores qui sont directement à 

relier avec la présence d’oxygène et d’eau au sein des particules de sol.  

 
3.1.3.8. Présence de contaminants 

Les sols de friches industrielles, et particulièrement les sols de cokerie sont contaminés 

par une grande diversité de contaminants, qu’ils soient organiques ou métalliques. La 

présence de métaux lourds aura bien évidemment des conséquences sur l’activité et le 

développement des microorganismes. Il en va de même pour certaines substances 

organiques, comme les hétéro-HAP, qui peuvent également limiter la biodégradation (Meyer 

and Steinhart, 2000). 

Même certains produits de dégradation des HAP peuvent inhiber la croissance et l’activité 

de certaines communautés bactériennes. Kazunga et al. (2001) ont mis en évidence un effet 

toxique du fluoranthène-2,3-dione sur une souche de Sphingomonas yanoikuyae. Ce 

composé est un produit de la biodégradation du fluoranthène par une souche de 

Pseudomonas sutzeri.  

Bien que l’exposition à de fortes concentrations en HAP favoriserait le développement 

des microorganismes dégradants (Herbes, 1981; Johnsen et al., 2005), la présence de HAP en 

grande quantité peut également avoir un effet toxique sur cette microflore dégradante 

(Abbondanzi et al., 2005).  

 
3.1.3.9. Facteur biologique 

La présence de microorganismes ayant la capacité de dégrader les HAP va bien 

évidemment être nécessaire à la biodégradation des HAP. Des phénomènes de compétition 

entre espèces peuvent avoir lieu et limiter la dégradation des HAP. Au contraire, dans un 
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consortium, les microorganismes présents, peuvent avoir des rôles complémentaires. Ainsi 

la dégradation d’un composé par une souche ou une espèce peut entrainer la formation de 

métabolites pouvant eux-mêmes être dégradés par une autre.  

Certaines bactéries comme les Pseudomonas, peuvent augmenter la biodisponibilité par 

la production d’un surfactant. Un surfactant est une molécule possédant des propriétés 

tensioactives, réduisant les tensions inter-faciales entre une ou deux phases de polarités 

différentes (West and Harwell, 1992). Ce surfactant va pouvoir augmenter la solubilité des 

HAP, et de ce fait augmenter leur biodisponibilité (Eriksson et al., 2000).  

 
3.1.4. Les produits de la dégradation biotique des HAP 

 

Dans le cas idéal d’une minéralisation totale, les produits finaux sont de l’eau et du CO2. 

Or lors de la biodégradation des HAP de nombreux composés, qu’ils soient intermédiaires ou 

finaux, peuvent être générés. De nombreuses études traitent des voies de dégradation des 

HAP par différents microorganismes, avec l’identification de métabolites et d’intermédiaires 

de réaction. Ces études ont pour but de clarifier le mécanisme réactionnel de dégradation 

par une souche bien spécifique pour un HAP en particulier. En voici quelques exemples, 

concernant le phénanthrène, l’anthracène, le fluoranthène et le pyrène. 

 

3.1.4.1. Cas du phénanthrène 

Moody et al. (2001) ont étudié la dégradation du phénanthrène par une bactérie du 

genre Mycobacterium sp. PYR-1 (Figure 19). Suite à l’identification d’intermédiaires et de 

produits de la biodégradation par HPLC-DAD, GC-MS, LC-MS (APCI) et RMN, trois voies 

métaboliques différentes ont été mises en évidence. La majorité des produits formés au 

cours de la biodégradation du phénanthrène par Mycobacterium sp. correspond à des 

alcools et des acides aromatiques.  
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Figure 19 : Voies de dégradation du phénanthrène par Mycobacterium sp. souche PYR-1 (d’après 

Moody et al., 2001) 
 

Hammel et al. (1992) ont étudié la dégradation du phénanthrène par la lignine 

peroxydase de Phanerochate chrysoporium, un champignon lignolytique. Ce travail a été 

complété (Tatarko and Biumpus, 1993) par l’étude de l’oxydation du 9-phénanthrénol par 

cette même lignine peroxydase. Le 9-phénanthrénol est formé durant la dégradation du 

phénanthrène par ce même champignon en condition non lignolytique. Il est intéressant de 

constater la jonction des deux voies de dégradation étudiées (Figure 20). 
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Figure 20 : Dégradation du phénanthrène par Panerochaete chrysoporium (selon Hammel et al., 1992 

et Tatarko and Biumpus, 1993) 
 

3.1.4.2.Cas de l’anthracène 

Les études concernant la biodégradation de l’anthracène par différentes souches 

bactériennes sont également nombreuses (Manohar et al., 1999; Moody et al., 2001; Van 

Herwijnen et al., 2003; Leneva et al., 2009). Les produits formés sont principalement des 

acides, des diols et des quinones (Figure 21). Les voies de dégradation de l’anthracène par 

différentes bactéries s’entrecroisent. Certains composés issus de la dégradation de 

l’anthracène qui sont des produits finaux pour une espèce pourront être métabolisés par 

une autre. Par exemple, le 6,7-benzocoumarine est un produit final de la dégradation de 

l’anthracène par Rhodococcus opacus, mais ce composé peut être dégradé en acide 2-

hydroxy-3-naphthoique par Mycobacterium sp. LB501T qui pourra lui-même être dégradé en 

acide protocatéchique par cette même souche ou en catéchol par Pseudomonas NGK1. 
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Figure 21 : Voies de dégradation de l’anthracène par Rhodococcus opacus 421 (R. opacus) d’après 
Leneva et al., 2009), par Mycobacterium sp. PYR-1 (M. sp. PYR-1) d’après Moody et al., 2001), par 

Pseudomonas NGK1 (P. NGK1) d’après Manohar et al., 1999) et par Mycobacterium sp. LB501T (M. 
LB501T) d’après Van Herwijnen et al., 2003) 

 
Bezalel et al. (1996) ont étudié les produits initiaux de dégradation de l’anthracène par un 

champignon lignolytique, Pleutorus ostreatus (Figure 22). L’attaque se fait à travers deux 

systèmes enzymatiques différents. La ligninase produit ainsi l’anthraquinone alors que le 

cytochrome P450 conduit à la formation d’anthracène trans-1,2-dihydrodiols. Ce dernier 

peut être minéralisé en CO2 suite à l’action d’enzymes permettant l’ouverture du noyau. 
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Figure 22 : Dégradation de l'anthracène par Pleutorus ostreatus (Bezalel et al., 1996) 

 

3.1.4.3. Cas du fluoranthène 

Plusieurs chemins réactionnels ont été mis en évidence lors de la dégradation 

bactérienne du fluoranthène (Figure 23). Les produits finaux sont principalement des 

cétones, des acides et des alcools. Pour l’espèce Mycobacterium sp. PYR-1, trois voies de 

dégradation ont été observées (Kelley et al., 1993). L’une d’entre elle, conduisant à la 

formation de fluorènone et d’hydroxyfluorène, est commune à plusieurs espèces, 

notamment à Pseudomonas alcaligenes PA-10 (Gordon and Dobson, 2001) et Pasteurella IFA 

(Sepic et al., 1998). Dans ces études, le fluoranthène a été l’unique source de carbone pour 

les bactéries. Kazunga et al. (2001) qui ont étudié la dégradation co-métabolique du 

fluoranthène par Pseudomonas stutzeri P16 et Bacillus cereus P21 en présence de 

phénanthrène ont mis en évidence deux produits issus de cette transformation, les 

fluoranthène-2,3- et -1,5-diones.  
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Figure 23 : Dégradation du fluoranthène par Mycobacterium sp. PYR-1 (M. PYR-1) d'après Kelley et 
al., 1993), Pasteurella sp. IFA (Past. IFA) d'après Sepic et al., 1998), Pseudomonas alcaligenes PA-10 

(P.a. PA-1) d'après Gordon and Dobson, 2001) et Mycobacterium sp. KR20 (M. KR20) d'après 
Rehmann et al., 2001). 

 

3.1.4.4. Cas du pyrène 

Le pyrène est considéré comme un HAP de haut poids moléculaire, cependant certaines 

bactéries sont capables de le dégrader entièrement comme Mycobacterium vanbaalenii 

PYR-1 ou Mycobacterium flavescens (Figure 24). Les intermédiaires réactionnels sont 

nombreux et consistent à nouveau en alcools, acides et aldéhydes.  
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Figure 24 : Voies de dégradation du pyrène par Mycobacterium vanbaalenii PYR-1 (M. v. PYR-1) 

d'après Kim et al., 2007 et Mycobacterium flavescens (M. fla.) d'après Dean-Ross and Cerniglia, 1996 
 
 

3.1.5. Conclusion 

 
La biodégradation est influencée par de nombreux facteurs qui englobent les propriétés 

physico-chimiques des composés eux-mêmes, les conditions du milieu (paramètres 

environnementaux et composition du milieu), ainsi que la communauté microbienne 

présente. Les influences de ces différents paramètres peuvent interagir et avoir des effets 

contraires ou combinés sur la biodisponibilité qui ne sont pas représentés lors de la 

biodégradation d’un seul HAP par une seule souche bactérienne ou une espèce fongique. 
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Cependant ces études ont permis de déterminer les chemins de dégradation de différents 

HAP par différentes souches ou espèces de microorganisme à travers l’indentification de 

produits finaux de dégradation et intermédiaires réactionnels. En considérant seulement 

une seule molécule et une seule souche, ces produits et intermédiaires sont très nombreux 

et sont constitués majoritairement de composés de types cétones et alcools. Il est bien 

évident que dans le cas d’un sol contaminé, la variété de HAP et de microorganismes 

présents est très importante. Il en va de même pour les différents constituants présents 

dans le sol (minéraux, contaminant, composés organiques, …) ce qui peut rendre difficile 

l’interprétation des résultats obtenus. 

 
3.2. Les processus de transformations abiotiques des HAP 

 
3.2.1. Introduction 

 
Dans un contexte d’atténuation naturelle, plusieurs types de processus peuvent 

intervenir dans la transformation et la dégradation des composés organiques et notamment 

des HAP. Comme il a été vu précédemment, lorsque les microorganismes sont responsables 

de ces transformations, il est question de biodégradation primaire ou biotransformation au 

cours desquelles les composés sont incorporés intégralement ou partiellement dans le 

matériel cellulaire ou encore utilisé en tant que source d’énergie.  

Toutefois, en parallèle de ces processus biologiques, des processus abiotiques peuvent 

également conduire à la transformation des composés organiques dans les sols (Simj et al., 

2007). Ces transformations abiotiques sont principalement associées à quatre processus : 

- l’hydrolyse  

- l’oxydation   

- la réduction  

- la dégradation photochimique  

 

La réaction d’hydrolyse est une altération chimique directe avec l’eau au cours de 

laquelle un groupement hydroxyle remplace un autre groupement chimique. Toutefois, la 

grande majorité des composés présents dans les sols contaminés notamment par des 

hydrocarbures (alcanes, alcènes, benzènes, biphényls, composés polyaromatiques, alcools, 
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esters et cétones) sont très souvent inertes face à l’hydrolyse (Simj et al., 2007). 

L’implication de la réaction d’hydrolyse dans les processus de transformation abiotique des 

HAP sera donc considérée comme mineure et négligeable. 

L’oxydation est un processus chimique dans lequel une molécule déficiente en électron 

(oxydant) accepte des électrons d’un composé qui sera ainsi oxydé. Ce processus de 

transformation abiotique est le plus important dans les sols (Lundstedt, 2003) et il sera donc 

développé par la suite. 

La réduction, à l’inverse de l’oxydation, fait intervenir un transfert d’électron d’un 

donneur (le réducteur) au composé à réduire. Les réactions de réduction ont lieu dans des 

systèmes anoxiques comme les boues d’épuration, des systèmes biologiques anaérobiques, 

des sols saturés, des sédiments anoxiques… (Simj et al., 2007). La majorité des sols 

contaminés ne se trouvant pas en conditions réductrices, ce type de réaction peut être 

également considéré comme négligeable dans le cadre de ce travail. 

La dégradation photochimique est une transformation chimique due aux interactions 

avec les rayons solaires. C’est un processus de surface non négligeable, qui peut générer, de 

façon directe ou indirecte, des molécules intervenant dans les réactions d’oxydation 

(Lundstedt, 2003).  

En plus de ces processus, des phénomènes plus complexes et moins bien compris sont 

également susceptibles de jouer un rôle lors de la transformation abiotique des HAP et 

seront également traités : la condensation et la catalyse. 

 
3.2.2. L’oxydation 

 
 Différents types d’oxydant se retrouvent dans l’environnement en suffisamment 

grande quantité et peuvent réagir rapidement avec les molécules organiques: 

- Des radicaux oxygénés notamment hydroxyles (HO–) 

- L’oxygène singulet (1O2) 

- L’ozone (O3) 

La plupart d’entre eux peuvent être générés lors de transformations photochimiques 

naturelles ou par leur ajout en excès dans des traitements de dépollution de terres 

contaminées. 
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3.2.2.1. Les radicaux hydroxyles 

Les réactions d’oxydation impliquant des radicaux hydroxyles ont été largement étudiées 

du fait de leurs utilisations fréquentes dans le cadre de traitements de dépollution. C’est 

dans les années 70, que différentes méthodes de traitement faisant appel à l’oxydation ont 

commencé à être utilisées. Ces procédés d’oxydation, appelés AOP ou Advanced Oxidation 

Processes, sont utilisés en particulier pour le traitement des eaux usées et des boues. En 

fonction du traitement, les radicaux hydroxyles peuvent être générés de différentes façons : 

- oxydation chimique impliquant le peroxyde d’hydrogène, l’ozone, ces deux réactifs 

combinés ou encore l’agent Fenton (qui consiste en une décomposition du peroxyde 

d’hydrogène catalysés par du FeII) (Lee et al., 2001 ; Lundstedt et al., 2006),  

- radiation (UV, rayons !, faisceau électronique, ultrasons) (Legrini et al., 1993), 

- combinaison d’oxydation chimique et de radiation (Legrini et al., 1993), 

- photocatalyse UV et du dioxyde de titane (Legrini et al., 1993).  

 

Une fois formé, le radical hydroxyle intervient dans différentes réactions (Figure 25). 

 

(a) Transfert d'un atome d'hydrog•ne

HOŸ+ H— C— H2O + ŸC—

(b) Addition à une double liaison

C CHOŸ+ HOC CŸ

(c) Addition à un noyau aromatique

HOŸ+

HO H

Ÿ

 
Figure 25 : Les différentes réactions d’oxydation impliquant un radical hydroxyle 

 

3.2.2.2.L’ozone 

L’ozonation a été particulièrement étudiée dans le cadre de traitement des eaux usées et 

potables. En effet, l’ozone étant un oxydant très puissant, il permet l’élimination de 
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composés organiques. Il détruit également les microorganismes pathogènes et les algues et 

permet ainsi une désinfection efficace de l’eau (Shammas and Wang, 2005).  

D’autres études portent également sur le devenir de composés organiques émis dans 

l’atmosphère, tels que les HAP. Ces molécules subissent les effets combinés des radiations 

solaires et de la présence de gaz réactifs (dont notamment l’ozone), entraînant leur 

dégradation (Koeber et al., 1997 ; Reisen and Arey, 2002). 

Les réactions directes d’ozonation des molécules organiques peut impliquer différents 

mécanismes (Ray et al., 2006) :  

- rupture d’une double liaison, entraînant la formation d’aldéhydes et de cétones 

- ajout d’un atome d’oxygène dans un noyau benzénique 

- transformation d’alcools en acides carboxyliques 

 

Même si en contexte naturel, la réaction d’ozonation directe reste un processus mineur 

d’oxydation, l’ozone compte-tenu de ses propriétés de décomposition en milieu aqueux (en 

milieu neutre à basique) conduisant à la formation de nombreux radicaux hydroxyles très 

réactifs (Shammas and Wang, 2005; Ray et al., 2006) peut être utilisé pour effectuer des 

traitements de dépollution de sols contaminés par des molécules organiques (Rivas, 2006). 

Toutefois, l’ozonation en tant que traitement de dépollution est rarement utilisée car (i) son 

coût est relativement élevé, et (ii) son efficacité peut être limitée suivant les propriétés du 

sol. En effet, la réaction d’ozonation n’est pas sélective aux contaminants organiques ciblés 

et rentre en compétition avec la matière organique du sol, notamment dans le cas où les 

contaminants sont faiblement disponibles. 

En dehors d’un contexte de traitement de dépollution, l’ozonation reste une réaction peu 

intense dans un sol et il n’est donc pas nécessaire de la considérer dans un contexte 

d’atténuation naturelle. 

 
3.2.2.3.L’oxygène singulet et la photodégradation 

Parmi les oxydants pouvant intervenir en contexte naturel figure l’oxygène singulet. La 

molécule d’oxygène à l’état fondamental se trouve dans un état triplet 3O2 c'est-à-dire que 

ses deux électrons non appariés ont leurs spins parallèles (Figure 26). Avec un apport 

d’énergie (élévation de température ou radiation par exemple), l’oxygène moléculaire passe 

de l’état fondamental à l’état excité pour former l’oxygène singulet 1O2 dans lequel les deux 
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électrons ont leurs spins antiparallèles. Il existe deux états singulets pour l’oxygène. Celui de 

plus forte énergie 3"+
g voit ses deux électrons de spin antiparallèles dans deux orbitales 

différentes. Le passage de l’état fondamental à l’état singulet 3"+
g nécessite un apport 

d’énergie de 37,5 kcal.mol-1 (Foote et al., 1995). La durée de vie de cet état est extrêmement 

courte, aussi les réactions faisant intervenir l’oxygène singulet sont attribuables à l’état de 

plus faible énergie 1#g. Les deux électrons externes occupent la même orbitale, l’autre étant 

disponible pour une addition sur des régions riches en électrons. Le passage de l’état 

fondamental 3O2 à l’état singulet 1#g nécessite un apport d’énergie de 22,5 kcal.mol-1 (Foote 

et al., 1995). Par la suite, l’oxygène singulet 1O2 fera référence à cet état 1#g. 

 

E (kcal.mol-1)

0

22,5

37,5

Etat fondamental
= Etat triplet 3O2

Etat singulet 1 g

Etat singulet 3! +
g

Orbitales
• x*       • y*

 
Figure 26 : Les différents états énergétiques de l’oxygène moléculaire 

 
L’oxygène singulet dans l’environnement est principalement formé par voie 

photochimique. Il s’agit d’un transfert d’énergie à partir d’un sensibilisateur (en anglais 

« sensitizer ») à l’état excité. Le sensibilisateur va absorber la lumière et être converti à l’état 

excité (*). Il se produit alors un transfert d’énergie du sensibilisateur à l’oxygène, formant 

ainsi un oxygène singulet et régénérant le sensibilisateur (Foote et al., 1995). La formation 

photochimique de l’oxygène singulet peut être résumée par la réaction ci-dessous : 

Équation 8   Sensibilisateur + h$ % Sensibilisateur* 

Équation 9   Sensibilisateur* + O2 % Sensibilisateur + 1O2 

Parmi les sensibilisateurs pouvant être à l’origine de la formation d’oxygène singulet 

figurent les porphyrines, les flavines, les polyacetylènes, les aldéhydes, le NO2, des molécules 

polyaromatiques comme l’acridine, la benzophénone et le 2-acétonaphthone (Foote et al., 

1995) et les HAP (Kochany and Maguire, 1994) ainsi que les substances humiques (Neilson 

and Allard, 2008). 
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Les réactions photochimiques sont des processus importants dans les réactions 

atmosphériques, dans les zones terrestres soumises à de forts ensoleillements comme 

peuvent l’être la surface des sols, et dans les systèmes aquatiques contenant des substances 

pouvant absorber les UV comme les acides humiques et fulviques (Neilson and Allard, 2008). 

Le processus photochimique conduit à la formation de nouvelles molécules par 

transformations telles que l’isomérisation, les ruptures de liaison, des réarrangements ou 

des réactions chimiques intermoléculaires (Ray et al., 2006). 

La dégradation photochimique des HAP, seule (David and Boule, 1993; Kochany and 

Maguire, 1994; Barbas et al., 1996; Mallakin et al., 2000), ou associée aux réactifs 

précédents (Legrini et al., 1993; Rivas et al., 2000) a été largement étudiée. 

Selon Zander (dans Kochany and Maguire, 1994), Rivas et al. (2000) et Barbas et al. 

(1996), la photoxydation des HAP implique un transfert d’énergie de l’état triplet d’un 

composé aromatique à une molécule d’oxygène, produisant ainsi un oxygène singulet. Cet 

oxygène singulet va alors réagir avec le composé aromatique pour former des peroxydes et 

des quinones. Le HAP joue alors un rôle de sensibilisateur, évoqué précédemment. Le 

processus peut être résumé selon les réactions suivantes :  
 

Équation 10   1HAP (état stable) + h$ % 1HAP* (état singulet excité)  

Équation 11   1HAP* % 3HAP* (état triplet excité) 

Équation 12   3HAP* + 3O2 % 1HAP + 1O2* 

Équation 13   1HAP + 1O2* % HAP-peroxydes et HAP-quinones 

 

Rivas et al, (2000) ajoutent qu’une réaction directe d’un HAP avec une molécule 

d’oxygène conduit également à la formation de peroxydes et de quinones.  

Les peroxydes formés peuvent alors se décomposer et initier une réaction radicalaire en 

chaîne (cf.3.2.2.4.). 

 
3.2.2.4.L’auto-oxydation 

Le dioxygène (O2) gazeux est l’agent oxydant le plus ubiquiste et disponible que l’on 

trouve dans l’environnement. Il réagit aisément avec de nombreuses molécules organiques à 

température ambiante ou à des températures proches. Ce phénomène est appelé "l’auto-

oxydation" (autoxidation en anglais) ou oxydation spontanée. 
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L’auto-oxydation peut avoir lieu via un grand nombre de mécanismes réactionnels. Le 

plus important et le plus généralement décrit correspond à une réaction radicalaire en 

chaîne, impliquant des radicaux peroxydes et se propageant selon une chaîne de réactions 

(Foote et al., 1995). 

Le produit initial de la réaction est un hydroperoxyde qui n’est souvent qu’un 

intermédiaire métastable conduisant à la formation d’autres produits. La réaction peut être 

résumée par trois étapes : 

- une étape d’initiation qui conduit à la formation de radical RŸ (par exemple lors de 

transformations photochimiques)  

- la propagation de la réaction :  

Équation 14    RŸ + O2 % R-OOŸ 

Équation 15    R-OOŸ + R-H % R-OOH + RŸ 

- et enfin la terminaison de la réaction :   

Équation 16     2R-OOŸ % X 

Équation 17     R-OOŸ + RŸ % Y 

Équation 18     2RŸ % Z 

 
 

La réaction d’auto-oxydation des n-alcanes a été mise en évidence par Faure et al. (2003), 

lors d’expérience d’oxydation à basse température en présence de smectite sodique (Figure 

27). Après l’étape d’initiation qui conduit à la formation de radicaux peroxydes et 

d’hydroperoxydes, soit la longueur de la chaine carbonée est préservée et des alcools et des 

cétones sont formés, soit il y a rupture de chaine conduisant à la formation d’alcools et de 

cétones de chaines plus courtes, et si la réaction se poursuit, d’acides carboxyliques et de 

lactones. 

 

63



Partie I : Synthèse bibliographique 
 

 

 
Figure 27 : Réactions d'auto-oxydation des n-alcanes   en présence de smectite (d'après Faure et al., 

2003) 
 

3.2.3. La condensation 

 
La condensation est un autre type de réactions qui concerne les HAP. Ce phénomène a 

lieu à des températures élevées, lors de combustions ou de traitements thermiques. Il s’agit 

d’une augmentation de la masse moléculaire qui peut aller jusqu’à la formation de suies 

(Richter and Howard, 2000). Cette croissance peut avoir lieu en présence d’acétylène C2H2. 

Ce mécanisme à haute température a été largement étudié, l’acétylène étant un gaz produit 

aussi bien lors de combustion de différents types de fuel (Richter and Howard, 2000) que 

lors des traitements thermiques de sols contaminés aux hydrocarbures (Bucalá et al., 1996). 

La réaction se produit par addition de C2H2 et soustraction d’hydrogène (Figure 28). 
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+ H2

+ H2

+ C2H2 + H2

+ 2C2H2 + H2

+ 2C2H2 + H2

+ C2H2 + H2

 
Figure 28 : Six exemples de croissance moléculaire de HAP par addition d’acétylène selon Pope et al., 

2000 
 

L’addition de radicaux libres sous forme gazeuse est également un mécanisme de 

croissance moléculaire. La croissance d’hydrocarbures aromatiques à partir de radicaux 

indènes dans des conditions pyrolytiques entre 650 et 850°C a été étudiée par Lu et 

Mulholland (2001). La Figure 29 présente les voies réactionnelles proposées par les auteurs 

suite à la détection des produits intermédiaires ou finaux (molécules encadrées dans la 

Figure 29) et des calculs d’énergie thermodynamique.  
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Figure 29 : Mécanismes de croissance moléculaire de HAP à partir d’indène selon Lu and Mulholland, 

2001 
 

Lewis (1980) a étudié les réactions se produisant lors de la pyrolyse du naphtalène et de 

l’anthracène traités respectivement à 500°C pendant 50h et à 440°C pendant 5h. Le 

traitement thermique de ces composés induit la formation d’une série de produits 

polymériques. La première étape de la réaction serait la formation de radicaux libres 

hautement réactifs (Figure 30a) par rupture de liaisons carbone – hydrogène. Ces radicaux 

peuvent alors subir une polymérisation à travers des réactions d’addition et de 

recombinaison (Figure 30b). Une deuxième étape de déshydrogénation conduit à la 

formation de polymères condensés (Figure 30c).  

2
- 2HŸ - 2HŸ

(a) (b) (c)
 

Figure 30 : Mécanisme de polymérisation thermique des hydrocarbures aromatiques proposés par 
Lewis, 1980 
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Ces résultats rejoignent les observations faites suite à des travaux réalisés sur des sols 

contaminés aux HAP traités par désorption thermique. Un phénomène de condensation des 

composés organiques a été mis en évidence lors du traitement thermique, durant lequel le 

sol est chauffé à 100°C pendant 1h (Biache et al., 2008). 

 
3.2.4. La catalyse 

 
Les catalyseurs sont couramment employés lors de traitement de dépollution. L’agent 

Fenton (Lundstedt et al., 2006), utilisé pour traiter les sols contaminés par des polluants 

organiques, est basé sur la décomposition catalytique du peroxyde d’hydrogène par du Fe(II) 

selon la réaction suivante :  

Équation 19    H2O2 + Fe2+ % ŸOH + OH + Fe3+ 

Les oxydes de titane, ou autres semi-conducteurs, sont également utilisés en tant que 

catalyseurs lors de traitement photochimique d’eaux contaminées par des molécules 

organiques (Legrini et al., 1993; Ray et al., 2006).  

Risoul et al. (2005) ont étudié la pyrolyse du pyrène seul et associé à différentes phases 

comme du sable et un sol non contaminé entre 500 et 1100°C. Ils ont noté une 

augmentation de la conversion du pyrène en HAP lourds et en suies lorsque celui-ci est 

associé à du sable ou au sol ce qui suggère un effet catalytique d’une ou plusieurs phase 

minérales dont la silice.  

L’effet catalytique de l’argile a également été démontré lors de l’oxydation basse 

température de n-alcanes (Faure and Landais, 2000). 

On peut donc supposer qu’en contexte d’atténuation naturelle, les diverses phases 

minérales présentes dans un sol peuvent également jouer un rôle catalytique dans 

différentes réactions. 

 
3.2.5. Les produits de dégradation abiotique des HAP 

 
Quels que soient les mécanismes impliqués dans la dégradation abiotique des HAP, 

qu’elle soit chimique ou photochimique, les produits de réactions obtenus sont similaires à 

savoir des HAP oxygénés. 
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Mallakin et al, (2000) ont étudié la dégradation de l’anthracène sous rayonnement solaire 

simulé en milieu aqueux. Après 9h d’exposition, la majeure partie de l’anthracène a été 

dégradé et plus de 20 produits de la photodégradation et des intermédiaires réactionnels 

ont été détectés par HPLC-DAD (Figure 31). Parmi eux, l’anthraquinone, des hydroxy-, 

dihydroxy- et trihydroxy-anthraquinones, un hydroxynaphthaquinone, l’acide benzoïque, des 

benzaldéhydes et des phénols ont été formés (Figure 32).  
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Figure 31 : Cinétique de photo-oxydation de l’anthracène et de production de photo-produits d’après 

Mallakin et al., 2000 
 

David et Boule (1993) ont également effectué une dégradation photochimique en milieu 

aqueux, d’anthracène et de phénanthrène adsorbés sur de la silice. Ils identifient 

respectivement l’anthraquinone, un dihydroxyanthracène ; et la phénanthrenequinone, un 

phénanthrenol et un diphénanthenol comme produits de réaction après analyses des 

extraits par HPLC, GC-MS et RMN. Perraudin et al. (2007) ont identifié des produits de 

réaction d’ozonation sur l’anthracène et le phénanthrène par GC-MS. Ils retrouvent 

également l’anthraquinone mais aussi l’anthrone comme produits de dégradation de 

l’anthracène, et des biphényl-dicarboxaldéhydes provenant de la dégradation du 

phénanthrène. 
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Figure 32 : Chemin réactionnel de la photodégradation de l’anthracène proposé par Mallakin et al., 

2000, avec pour (a) les hydroxyanthraquinones photostables, (b) les hydroxyanthraquinones 
photolabiles et (c) les produits monoaromatiques 

 
Rivas et al. (2000) ont étudié l’influence de différents traitements (UV, O3, UV/H2O2, 

H2O2/O3 et UV/O3) sur la dégradation de l’acénaphthylène. A l’exception de quelques 

composés, les mêmes produits sont détectés par GC-MS à l’issue des différents traitements : 
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des méthyl et diméthyl-naphtalènes, des carboxaldéhydes, des cétones et diones, des 

phénols et diols. Reisen et Arey (2002) ont travaillé sur les réactions de radicaux hydroxyles 

et de l’ozone avec l’acénaphthène et l’acénaphthylène. A nouveau, quel que soit le 

traitement, les produits de réactions, détectés par GC-MS et API-MS, sont similaires à savoir 

des aldéhydes, des cétones et des diones. L’identification de produits de réaction de 

l’ozonation du benz(a)anthracène (Figure 33) et du pyrène par GC-MS a été réalisée par Yao 

et al., 1998a; Yao et al., 1998b). Dans les deux cas, une quinzaine de produits a été 

identifiée. Parmi eux figurent à nouveau des cétones, des quinones, des alcools, des acides. 

Koeber et al. (1997) ont étudié la réaction d’ozonation du benzo(a)pyrène. Ici encore un 

grand nombre de molécules résultant de la réaction a été identifié par GC-HRMS et APCI-LC-

MS, avec toujours des cétones, des quinones, des acides, des hydroquinones. La 

phototransformation du benz(a)anthracène a également été un sujet d’étude pour David et 

Boule (1993). Les produits de dégradation détectés sont le 7,12-benz(a)anthraquinone et le 

7,12-dihydroxybenz(a)anthracène. 

Ces auteurs ont proposé des chemins réactionnels pour ces transformations, basés le plus 

souvent sur les produits de réaction identifiés ainsi que leur cinétique d’apparition. 
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Figure 33 : Voie réactionnelle de la dégradation du benzo(a)anthracène par ozonation proposée par 

Yao et al., 1998a 
 

Si des chemins réactionnels sont proposés pour des réactions ayant lieu en conditions 

contrôlées avec des réactifs de nature et de quantité connues, les réactions de dégradation 

qui ont lieu en milieu naturel, comme dans un sol, ne sont pas élucidées. Les nombreux 

facteurs qui influencent les réactions, comme les différents réactifs en jeu ou les interactions 

possibles entre les constituants et les organismes présents sont tels qu’il est difficile de 

déterminer la contribution de chacun des phénomènes. Il est donc nécessaire de travailler 

sur des matériaux plus complexes que des molécules isolées mais en s’affranchissant de 

l’influence d’autres facteurs et en particulier l’activité des microorganismes. 

 
3.3. Conclusion 

 
Qu’il s’agisse de biodégradation ou d’oxydation abiotique des HAP, de nombreux produits 

de dégradation sont formés. Ce sont dans les deux cas des HAP oxygénés, avec des fonctions 
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cétones, aldéhydes, alcools ou acides. Dans la littérature, les travaux sont abordés 

majoritairement de deux façons. S’il s’agit de l’étude d’un système complexe, comme les sols 

ou sédiments, dans la majorité des cas, seuls les composés réglementaires sont suivis, sans 

considérer la formation des produits de dégradation. Dans le cas d’étude de système simple, 

avec un nombre de composés étudiés limité, l’approche est plus exhaustive et tient souvent 

compte des autres produits formés au cours de la dégradation des HAP. Il est donc 

nécessaire de coupler ces deux approches afin d’avoir une vision la plus complète sur 

l’impact des différents processus étudiés. 
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PARTIE II : ÉCHANTILLONS 

ET METHODES ANALYTIQUES 

 

 

1. LES ECHANTILLONS 

 

Différents échantillons ont été étudiés au cours de ce travail. Une partie provient du 

dispositif expérimental du GISFI et ont été soumis in-situ aux différents processus 

intervenant lors de l’atténuation naturelle, pour différentes durées qui correspondent aux 

différents prélèvements effectués. Une seconde partie des échantillons consiste en matrice 

choisie dans le but d’étudier de façon spécifique deux processus intervenants au cours de 

l’atténuation naturelle : la biodégradation et l’oxydation abiotique. Ces matrices ont 

également été testées pour leurs propriétés de rétention vis-à-vis des métaux, en particulier 

du cuivre. 

 

1.1. Echantillons des parcelles lysimétriques 

 

Dans le cadre du GISFI, un dispositif de parcelles lysimétriques a été mis en place au cours 

de l’été 2005 sur le site de l’ancienne cokerie de Homécourt (Figure 1). 

Il est constitué de 24 parcelles lysimétriques de 6m²et de 50cmde profondeur chacune 

contenant des terres multi polluées (à la fois par des hydrocarbures et des métaux) avant et 

après traitement par désorption thermique.  

93



Partie II : Echantillons et méthodes analytiques 

 

  

Figure 1 : Photographie du dispositif des parcelles lysimétriques prise sur le site de la station 
expérimentale du GISFI à Homécourt (54) 

 
Différentes modalités, selon la végétation mise en place, ont été réalisées (Figure 2) 
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Figure 2 : Plan du dispositif expérimental des parcelles lysimétriques 
 
Au printemps et à l’automne de chaque année, depuis la mise en place du dispositif, six 

prélèvements sur une profondeur d’environ 50cm ont été réalisés à la tarière, à différents 

endroits de chaque parcelle. Ces prélèvements ont été rassemblés, homogénéisés puis 

tamisés à 4 mm sur le site. 

Les échantillons ont ensuite été placés dans des flacons en verre et stockés à -18°C avant 

analyses. 
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1.2. Echantillons choisis pour les expériences en laboratoire 

 

Plusieurs matrices ont été sélectionnées dans le but de représenter les différentes phases 

organiques présentes dans un sol de cokerie. Un charbon et un coke, ainsi que du goudron 

de houille, principal sous-produit de la transformation du charbon en coke ont été retenus. 

Nous avons également choisi de travailler sur du bitume routier. Ce matériau, n’est 

généralement pas considéré comme source de contaminant organique (son omniprésence 

dans les réseaux routiers en est la preuve) mais peut jouer un rôle important dans 

l’évolution d’un sol de cokerie puisque les sites ont été en partie recouvert de bitume 

routier. Sa constitution exclusivement organique contribue donc à l’évolution dans le temps 

du compartiment organique des sols de cokerie. Des composés modèles (HAP à trois et 

quatre cycles) ont été choisis et enfin un sol réel qui intègre toute la complexité du milieu 

étudié. Ainsi, le choix de ces matrices en plus, bien sûr d’être représentatif de la composante 

organique de sol d’ancienne cokerie, permet d’avoir un gradient de complexité croissante 

allant de systèmes simples (molécules modèles) jusqu’au sol réel (Figure 3) : 

- Les composés modèles sont identifiables et quantifiable par les couplages classiques 

de chromatographie en phase gazeuse (GC). 

- Le goudron de houille et le bitume routier, tous deux intégralement solubles dans les 

solvants organiques (dichlorométhane -DCM) présentent une fraction analysable par 

GC mais une autre plus complexe (forte polarité et/ou masse moléculaire trop 

importante).  

- Le charbon qui, comme le goudron et le bitume présente deux fractions extractibles 

au solvant  mais également une fraction organique insoluble (kérogène – matière 

organique insoluble MOI) 

- Le sol dont la répartition de la composante organique est similaire au charbon 

(fraction organique soluble et insoluble) mais auquel s’ajoute également une fraction 

minérale complexe.  
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Figure 3 : Evolution de la complexité des matrices sélectionnées pour les études expérimentales. 
 

 

1.2.1. Les HAP purs 

 

Deux couples de HAP purs ont été sélectionnés pour les expériences d’oxydation 

abiotique et de biodégradation : le phénanthrène et l’anthracène, le fluoranthène et le 

pyrène. Ces deux couples d’isomères présentent des propriétés différentes (Tableau 1) et 

sont susceptibles de réagir de façons distinctes s’ils sont soumis à l’un ou l’autre des 

processus testés.  

Pour l’expérience de biodégradation, les HAP ont été répandus sur de la silice afin d’offrir 

une meilleure surface de contact. La dispersion des HAP a été réalisé comme suit : des 

solutions, dont la concentration de chaque HAP est de 10mg.mL-1, ont été préparées dans le 

DCM pour chaque couple de HAP (une solution pour le couple phénanthrène + anthracène 

et une solution pour le couple fluoranthène+pyrène). 

Pour chaque couple, 10 flacons, contenant 20g de silice chacun, ont été préparés en les 

complétant avec 50 mL de solution. Le DCM a été ensuite totalement évaporé à l’air libre, 

sous hotte. 
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Tableau 1 : Structure, masse moléculaire, solubilité aqueuse et pression de vapeur des 4 HAP utilisé 
lors des expériences d'incubation 

Phénanthrène

Anthracène

Fluoranthène

Pyrène

Masse moléculaire
Solubilité
aqueuse (mg.L-1)

Pression de
vapeur (Pa)

178

178

202

202

1,1

0,045

0,26

0,13

2.10-2

1.10-3

1,2.10-3

6.10-4

 
 

 

1.2.2. Matrices complexes 

 

1.2.2.1. Le goudron de houille 

Le goudron de houille utilisé lors de nos expériences provient du centre de pyrolyse de 

Marienau (Moselle, France). 

Il s’agit d’un sous-produit de cokéfaction qui se présente sous forme de liquide visqueux 

ou de pâte en fonction de son degré d’altération. Il est constitué en majorité par un mélange 

de HAP, de bas poids moléculaires, et peut également contenir des hétéroatomes, 

notamment des azaarènes, en quantité importante. Le goudron de houille est en grande 

partie responsable des fortes teneurs en HAP retrouvé dans les sols de cokerie (Luthy et al., 

1994). Cette matrice présente des teneurs élevée en carbone organique (COT : ~ 90%) et est 

totalement soluble dans le DCM (Tableau 2). 

Lors de certaines expériences (oxydation et biodégradation), le goudron de houille n’a pas 

été utilisé pur mais a été dispersé de façon homogène sur de la silice pour optimiser les 

surfaces de contact et de diluer les teneurs en MO et en HAP pour nos expériences. Pour ce 

faire, le goudron de houille a été dilué à l’aide d’une petite quantité de DCM. Les grains de 

silice préalablement extraits au DCM pour éliminer toutes traces éventuelles de pollution, 
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ont été ensuite immergés dans ce mélange. Une fois le DCM évaporé, le goudron de houille 

forme un enrobage autour des grains de silice. La proportion de goudron de houille dans ce 

mélange est de 4,8%. 

 

1.2.2.2. Le bitume routier 

Comme le goudron de houille, la fraction organique du bitume routier est totalement 

soluble dans le DCM. (Tableau 2). La charge minérale, après extraction au DCM, est en effet 

dépourvue de carbone organique. Cet échantillon a été sélectionné car il présente les 

mêmes propriétés physiques que le goudron de houille mais une composition chimique très 

différente. En effet le goudron de houille est majoritairement composé par des molécules 

aromatiques alors que la MOE du bitume routier présente plutôt une signature pétrolière, 

dominée par la fraction aliphatique. 

De la même façon que pour le goudron de houille, dans certain cas (biodégradation), des 

grains de silice ont été enrobé avec du bitume routier. Celui-ci a été préalablement solubilisé 

avec du DCM à l’aide de l’ASE 200 (cf. 4.1.2.3). L’extrait obtenu a été dispersé sur de la silice 

de la même façon que le goudron de houille (cf.1.2.2.1.). La proportion d’extrait de bitume 

routier dans le mélange obtenu est de 3,5%. 

 

Tableau 2 : COT, MOE et proportion de MOE sur silice du goudron de houille et du bitume routier 

 

1.2.2.3. Le charbon 

Le charbon utilisé dans nos expériences provient de Merlebach (Moselle, France). Il a été 

broyé de façon à obtenir des grains de taille inférieure à 40µm afin une fois de plus 

d’optimiser les surfaces de contact. 

Le charbon, comme le goudron de houille peut représenter une fraction importante d’un 

sol de cokerie, même si son influence est souvent négligée (Luthy et al., 1994). Comme les 

 COT MOE % sur enrobage 

silice 

MOE après 

enrobage 

Goudron de 

houille 
90,6% ± 0,0 100% 4,8% 70 % 

Bitume routier 4,9% ± 0,00 5,9% ± 1,1 3,5 % 72% 
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matrices précédentes, le charbon présente des teneurs en carbone organique importantes, 

cependant la proportion de la matière organique extractible (MOE) reste faible (Tableau 3). 

La majorité de l’échantillon est donc constitué de matière organique non extractible 

(kérogène).  

 

1.2.2.4. Le coke 

Le coke utilisé provient du centre de pyrolyse de Marienau (Moselle, France). Comme le 

charbon, il a été broyé finement et tamisé à 40µm. Il est totalement insoluble dans les 

solvants organiques. (Tableau 3). 

 

Tableau 3 : COT, MOE et surface spécifique du charbon et du coke 
 COT MOE Surface spécifique 

Charbon 76,2% ± 0,2 4,2% ± 0,4 3,5 m².g-1± 0,5 

Coke 86,6% ± 0,1 < 0,001% 9,8 m².g-1± 0,5 

 

1.2.2.5. Le sol de Homécourt 

Cet échantillon a été prélevé sur la friche industrielle de Homécourt (Meurthe et Moselle, 

France) qui a abrité deux cokeries successives. Il est contaminé à la fois par des éléments 

métalliques et des composés organiques. Il présente des teneurs particulièrement élevée en 

plomb et en zinc (Tableau 5). Il possède évidemment une phase minérale, qui est 

majoritairement constitué d’oxydes et d’hydroxydes de fers, de carbonates de calcium et de 

magnésium (Figure 4, Tableau 4). Des phases argileuses sont également présentent bien 

qu’elles ne soient pas majoritaires  
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Figure 4 : Photo au MEB de particules de sol de Homécourt (grossissement 800x) 
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Tableau 4 : Indentification des objets numérotés de la Figure 4 

N° sur 

Figure 4 

Identification 

1 Al=Si, (peut-être kaolinite) Oxyde de Fer, et un peu d’apatite Ca3(PO4)2 

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

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

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

7 Oxyde de fer et smectite en dessous + calcite. 

8 Smectite en dessous + calcite 

9 Matière organique, essentiellement carbone, avec présence smectite/illite, oxyde 

de fer. Soufre associé à la MO. 

10 Beaucoup de matière organique (C), Oxyde de fer, smectite et phosphate de 

plomb. 

11 Matière organique (Carbone) 

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

soufre (sulfures ou sulfates). 

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

 

Les teneurs en COT ainsi qu’en MOE (Tableau 5) sont relativement élevées, du fait de la 

présence de phases organiques présentées précédemment. 

 

Tableau 5 : Teneurs en COT, MEO et en certains métaux dans le sol de la cokerie de Homécourt 
COT MOE Fe2O3 Cu Zn Pb 

10,0% ± 0,1 4,2% ± 0,2 24,3% 49,8 mg.kg-1 511 mg.kg-1 246 mg.kg-1 

 
 

2. PLAN DES EXPERIENCES ET ANALYSES 

 

Différents traitements et techniques analytiques ont été utilisés dans le but de 

caractériser le plus finement possible le compartiment organique des différents échantillons 

présentés ci-dessus. Ceux-ci sont représentés dans la (Figure 5). 
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Différentes expériences en laboratoire ont été réalisées. Les expériences d’oxydation et 

de biodégradation seront présentées de manière plus précise dans la partie IV et les 

expériences de sorption du cuivre seront détaillées dans la partie V. La suite de ce chapitre a 

pour but de décrire les différents traitements et analyses utilisés. 

 

3. PRETRAITEMENT DES ECHANTILLONS 

 

3.1. Détermination de la teneur en eau et lyophilisation 

 

La détermination de la teneur en eau se fait par différence de masse des échantillons, 

avant et après lyophilisation. 

La lyophilisation permet l’élimination de l’eau contenue dans un échantillon par 

sublimation. Les différentes étapes sont reportées dans la Figure 6. Tout d’abord 

l’échantillon contenant l’eau liquide (1.) est congelé (2.). Lors de la lyophilisation la 

température est maintenue inférieure à 0°C et la pression est diminuée à 0,1 mbar, 

permettant ainsi la sublimation de l’eau contenue dans l’échantillon (3.) qui passe donc de la 

phase solide à la phase vapeur. La vapeur d’eau est ensuite recondensée au niveau du 

serpentin du lyophilisateur dont la température est maintenue à -55°C. Une fois que toute la 

glace a été éliminée de l’échantillon, la température de l’échantillon augmente jusqu’à 

température ambiante (4.) Le cycle de lyophilisation terminé, l’échantillon sec est à nouveau 

amené à pression atmosphérique (1.) 
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Figure 6 : Diagramme de phase (pression-température) de l'eau avec les différentes étapes subi par 
l'échantillon lors de la lyophilisation 

 
3.2. Tamisage et broyage 

 

Une fois sec, les échantillons sont tamisés à 2 mm à l’aide d’un tamis en acier inoxydable. 

La fraction de l’échantillon supérieure à 2mm n’est pas analysée. La fraction inférieure à 

2mm est broyée à l’aide d’un pilon et d’un mortier en agate jusqu’à obtenir une poudre 

homogène dont les grains sont inférieures à 500µm. Cette étape, en plus d’homogénéiser 

l’échantillon, permet d'augmenter la surface de contact entre les grains et le solvant 

permettant ainsi un meilleur rendement d’extraction. 

 

Par la suite, deux séries d’extraction ont été réalisées en parallèle, une série qualitative 

dédiée à la caractérisation des différentes fractions de la MOE, et la seconde consacrée aux 

analyses quantitatives permettant le dosage des HAP. 
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4. EXTRACTION ET FRACTIONNEMENT DE LA MATIERE ORGANIQUE EXTRACTIBLE 

 

4.1. Extraction de la matière organique extractible (MOE) de 

l’échantillon 

 

Les échantillons de sol prélevés contiennent de la MO (une fraction extractible au 

solvant : MOE, et une fraction non extractible) et également une fraction minérale. Dans le 

but d’analyser le compartiment organique extractible (MOE), il est nécessaire de procéder à 

une extraction. 

 

4.1.1. Principe  

 

L'extraction est faite par un Extracteur Dionex ASE 200 (Figure 7). Les températures et les 

pressions élevées lors de l’extraction permettent de maintenir le solvant à l'état liquide et 

d'augmenter la vitesse de dissolution des composés organiques.  

L'appareil comporte une cellule d'extraction en acier reliée à un système de chauffage et 

de pompes contrôlées électroniquement. Le maintien des conditions de température et de 

pression est ainsi assuré. L'appareil est entièrement automatisé. 
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Figure 7 : Schéma de fonctionnement de l'extracteur automatique Dionex ASE 200 

 
L'extraction a lieu selon les étapes suivantes: 

- Dépôt et pesée de l'échantillon dans la cellule. 

- Chargement automatique de l'échantillon dans le système. 

- Remplissage de la cellule avec solvant et pressurisation. 

- Chauffage de la cellule. 

- Extraction en mode statique (pas de flux de solvant dans la cellule) 

- Transfert de l'extrait vers le flacon de récupération et lavage de la cellule et des 

tubulures à l'aide d'un petit volume de solvant propre. 

- Purge du système à l'aide d'un flux de gaz pressurisé (azote). 

- Retour de la cellule dans le carrousel. 

Mise à part la première étape effectuée par l'utilisateur, toute l'extraction se fait de façon 

automatique et programmée. 

 

4.1.2. Protocole 

 

4.1.2.1. Pour analyses qualitatives (échantillons des parcelles GISFI) 

Avant l'extraction, deux filtres en fibre de verre de porosité 0,7µm sont placés à la base 

de la cellule pour empêcher le passage éventuel de particules d'échantillon dans le système.  
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Le soufre moléculaire, souvent présent dans l'extrait organique peut impliquer des 

problèmes lors des analyses réalisées ultérieurement (important bruit de fond en GC-MS). 

Pour l'éliminer, on introduit dans la cellule du cuivre en poudre préalablement lavé dans une 

solution à 10% d'acide chlorhydrique. Il va se produire au cours de l’extraction la réaction 

d'oxydoréduction suivante: 

(Équation 1)     8 Cu0 + S8
0 ! 8 CuS 

 

Du sulfate de sodium est également ajouté dans la cellule. Il permet l’élimination des 

dernières molécules d’eau pouvant subsister dans l’échantillon après lyophilisation. 

Deux filtres sont à nouveau placés dans la cellule, avant l’ajout de sable de Fontainebleau 

qui, une fois mélangé à l’échantillon, empêche la matrice solide de s’agglomérer favorisant 

ainsi une bonne circulation du solvant.  

Une première extraction est réalisée sans échantillons avec un mélange méthanol 

(MeOH)/dichlorométhane(DCM) (1 : 1, v : v) à 150°C et 130 bars, dans le but d’éliminer 

toutes traces de contamination pouvant être présentes dans la cellule ou dans les différents 

réactifs ajoutés. 

Une fois la cellule rincée, l’échantillon à extraire est ajouté et mélangé au sable. Les 

quantités d’échantillons ajoutés sont d’environ 20g pour l’échantillon thermodésorbé et de 

12 g pour les échantillons non traités ce qui permet l’obtention d’une centaine de mg de 

MOE. La masse exacte d’échantillon à extraire est calculée par la différence de masse de la 

cellule, avant et après l’ajout de l’échantillon. L’extraction est ensuite réalisée avec du DCM 

à 130°C et 130 bars. Pour chaque échantillon, deux extractions, comportant deux cycles 

chacune, sont réalisées. 

Une fois récupérée, la MOE est concentrée par évaporation du DCM sous flux d’azote (7 

psi), réalisée à l’aide d’un évaporateur automatique Turbovap LV maintenu à 35°C.  

La MOE est ensuite transférée dans des flacons en verre de 22mL, préalablement pesés, 

puis séchée sous flux d’azote. Une fois le solvant évaporé, le flacon est à nouveau pesé avec 

la MOE, permettant la détermination exacte de la quantité de MOE. 

 

4.1.2.2. Pour le dosage des HAP (échantillons des parcelles GISFI) 

Comme dans le cas des analyses qualitatives, les extractions ont également été réalisées 

sur l’ASE 200. 
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En plus des réactifs ajoutés dans la cellule pour la série d’extraction qualitative, du Florisil 

est ajouté entre le sulfate de sodium et la deuxième série de filtres. Le Florisil est un 

mélange de silice et d’oxyde de magnésium utilisé pour préparer les d’échantillons avant 

une analyse par chromatographie. Les molécules de grande taille et/ou fortement polaires  

restent piégées ce qui permet une « purification » de l’échantillon à analyser en GC-MS. 

Une étape d’extraction de la cellule avant ajout de l’échantillon est également réalisée 

dans les mêmes conditions que lors de la série qualitative. 

Après rinçage, l’échantillon est introduit dans la cellule et mélangé au sable. La cellule est 

ensuite extraite deux fois de suite au DCM à 100°C et 130 bars avec deux cycles par 

extraction. 

La MOE est ensuite concentrée par évaporation du DCM. Un échange solvant avec du 

chloroforme est ensuite réalisé lorsqu’il ne reste que quelques millilitres de MOE dans le 

DCM. L’extrait n’est jamais séché complètement, ce qui limite la perte des composés légers 

due à l’évaporation. Les extraits dans le chloroforme sont ensuite dilués dans 5 mL et 20 mL 

de chloroforme à l’aide de fioles jaugées, respectivement pour les extraits des échantillons 

de terre thermodésorbée et non traitées. 

 

4.1.2.3. Pour analyses quantitatives (échantillons des expériences en 

laboratoire) 

Les échantillons obtenus suite aux expériences d’incubation réalisées en conditions 

contrôlées ont été extraits à l’aide de l’ASE 200 Dionex. Les conditions utilisées lors des 

extractions d’échantillons issus des expériences d’incubation sont les mêmes que lors des 

extractions des échantillons des parcelles, dédiées aux analyses qualitatives (cf.4.1.2.1.). 

Une fois la MOE extraite, les échantillons sont concentrés par évaporation du DCM. 

L’extrait étant destiné à des analyses quantitatives, celui-ci n’est jamais mis à sec afin de 

limiter la perte des composés légers par volatilisation. La MOE est ensuite diluée dans 20 mL 

de DCM, un aliquote de 0,5mL est transvasé dans un pilulier pré-pesé, mis à sec puis pesé, 

dans le but de déterminer la quantité de MOE extraite. 
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4.2. Précipitation des asphaltènes 

 

4.2.1. Principe 

 

Les asphaltènes sont considérés comme étant des molécules de taille relativement 

importante, constituées principalement d’atomes de C, H, N, S et O (Liao et al., 2009). Ces 

composés sont insolubles dans les solvants de type n-alcanes comme le n-heptane et le n-

pentane. C’est cette propriété qui est utilisée pour les séparer du reste de la MOE, 

composée de molécules de plus petites tailles de type hydrocarbures ou résines qui 

constituent la fraction appelée maltènes. 
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Figure 8 : Schéma du dispositif utilisé lors des différentes étapes de la précipitation des asphaltènes 
 

4.2.2. Protocole 

 

Une fois la masse exacte de MOE déterminée (~ 100mg), celle-ci est resolubilisée dans 

quelques mL de DCM et transférée dans un ballon de 250mL. Le DCM est à nouveau évaporé 

puis 100mL de pentane est ajouté au ballon. Celui-ci est placé sous une colonne réfrigérante 

puis est mis à chauffer à une température voisine de l’ébullition du n-pentane (55°C) (Figure 

8a.). Le solvant est agité à l’aide d’un barreau aimanté et d’un agitateur magnétique. Une 

fois que le solvant commence à s’évaporer et que la première goutte est recondensée à la 
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base de la colonne réfrigérante, l’agitation et la chauffe sont maintenues pendant 15 

minutes. Cette étape permet la solubilisation des maltènes alors que les asphaltènes restent 

insolubles dans le n-pentane. 

L’échantillon est alors filtré sur un montage raccordé à un système d’aspiration et muni 

d’un fritté, recouvert d’un filtre en fibre de verre préalablement pesé (Figure 8b.). Le ballon 

et le dispositif sont alors rincés avec plusieurs volumes de n-pentane jusqu’à ce que le 

solvant récupéré soit incolore. Les maltènes ont ainsi été collectés. Le flacon de récupération 

est alors changé pour la récupération des asphaltènes (Figure 8c.). Ceux-ci étant solubles 

dans le DCM, le système est rincé avec ce solvant. La masse d’asphaltènes récupérés sur le 

filtre qui n’ont pas été resolubilisés est déterminée par la pesée du filtre sec.  

Les maltènes et asphaltènes collectés respectivement dans le n-pentane et le DCM sont 

transférés dans des flacons préalablement pesés puis séchés sous flux d’azote. Les flacons 

contenant les maltènes et asphaltènes secs sont à nouveau pesés ce qui permet la 

détermination des quantités de maltènes et d’asphaltènes (en prenant en compte 

également la masse d’asphaltènes restés piégés dans le filtre) de la MOE. 

 

4.3. Chromatographie liquide sur phase solide 

 

La MOE, ou les maltènes dans le cas des échantillons provenant des parcelles GISFI, sont 

constitués de plusieurs familles de composés de polarités différentes :  

- les hydrocarbures aliphatiques ou saturés qui sont apolaires, 

- les hydrocarbures aromatiques qui sont de polarité intermédiaire, 

- et les résines ou composés polaires qui, comme leur nom l’indique, sont polaires 

 

4.3.1. Principe 

 

La chromatographie liquide sur phase solide a pour but de séparer ces différentes familles 

de composés en jouant sur leur affinité pour la phase stationnaire et les différents solvants 

élués. 
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La phase stationnaire est constituée d’une fine poudre activée qui a la capacité 

d’adsorber les molécules à sa surface. Plus la polarité des molécules est élevée, plus 

fortement elles sont retenues par la phase stationnaire. 

Dans un premier temps, la MOE ou le mélange est dissous dans un solvant apolaire et 

élué dans la colonne avec ce même solvant. Les molécules apolaires, qui ont le moins 

d’affinité pour la phase stationnaire sont alors entrainées par la phase mobile (le solvant) et 

collectées alors que les autres composés sont retenus sur la phase stationnaire. Des solvants 

de polarité croissante sont ensuite injectés successivement dans la colonne, permettant la 

récupération consécutive de composés de plus en plus polaires.  

 

La chromatographie sur phase solide se déroule selon deux étapes. Une première étape 

est réalisée sur une colonne d’alumine et une seconde sur une colonne de silice. 

 

4.3.2. Fractionnement pour analyses qualitatives (échantillons parcelles 

GISFI) 

 

4.3.2.1. Fractionnement sur alumine 

Le fractionnement est réalisé sur une masse de maltènes entre 8 et 15mg. Ceux-ci sont 

dilués dans quelques mL de DCM. Le volume correspondant à cette gamme de masses est 

ensuite transféré dans un flacon préalablement pesé, puis à nouveau séché et pesé afin de 

connaitre la masse exacte de maltènes sur laquelle le fractionnement sera réalisé. 

 

La première étape consiste à séparer les molécules apolaires et faiblement polaires des 

molécules plus polaires. 

Les maltènes dissous dans quelques centaines de µL de DCM sont placés en tête de 

colonne d’alumine (Figure 9a.) puis élués avec du DCM jusqu’à ce que le solvant en sortie de 

colonne soit incolore. Les fractions aliphatiques, aromatiques ainsi que les résines plus 

légères et les moins polaires sont ainsi collectée (Figure 9b.). 

Un mélange MeOH/DCM (1 :1, v :v) élué à travers la colonne permet ensuite la 

récupération des résines plus polaires et de masses plus élevées Figure 9c.). 
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Figure 9 : Schéma du déroulement du fractionnement sur alumine 
 

4.3.2.2. Fractionnement sur silice 

Cette étape permet la séparation des hydrocarbures aliphatiques, des hydrocarbures 

aromatiques et des résines légères constituant la première fraction collectée lors du 

fractionnement sur alumine. 

Le mélange d’hydrocarbures et de résines légères récupéré dans du DCM lors de l’étape 

sur alumine est séché puis dissous dans 300µL de cyclohexane. Ce mélange est injecté en 

tête de colonne d’alumine (Figure 10a.) puis élué avec 4,5mL de cyclohexane ce qui permet 

de collecter les hydrocarbures aliphatiques (Figure 10b.). Un mélange cyclohexane/DCM (2 : 

1, v : v) est ensuite injecté en tête de colonne, jusqu’à ce que le solvant en sortie de colonne 

soit incolore. Cette étape permet la récupération des hydrocarbures aromatiques (Figure 

10c.). Un mélange DCM/ MeOH (1 : 1, v : v) est ensuite injecté et les résines légères sont 

ensuite collectées dans le flacon contenant déjà les résines lourdes obtenues lors du 

fractionnement sur alumine (Figure 10d.). 

Les trois fractions récupérées à l’issue du fractionnement sur silice sont ensuite séchées 

et pesées, permettant la détermination de la proportion de chacune de ces familles de 

composés dans la MOE. 
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Figure 10 : Schéma du déroulement du fractionnement sur silice 
 

4.3.3. Fractionnement pour analyses quantitatives  

 

Le but et le principe de cette étape sont les mêmes que lors de l’analyse des échantillons 

des parcelles (cf. 4.3.2.). Cependant le protocole diffère légèrement. Cela est dû au fait que 

ces fractions sont destinées à des analyses quantitatives. Il a donc été nécessaire de prendre 

certaines précautions afin de limiter les pertes, en particulier des composés légers 

principalement dues à l’évaporation. Pour ce faire, le cyclohexane a été remplacé par 

l’heptane et les fractions ne sont jamais complètement séchées, ce qui nécessite une étape 

supplémentaire d’échange solvant. 

 
4.3.3.1. Fractionnement sur colonne d’alumine 

Cette étape consiste à séparer les hydrocarbures et composés polaires légers, des 

composés polaires lourds et des macromolécules polaires. 

Le volume d’extrait correspondant à une masse de MOE de 12mg est prélevé. Le volume 

de solvant est réduit à quelques centaines de microlitres puis est fractionné sur colonne 

d’alumine. Le protocole est semblable à celui décrit précédemment (cf.4.3.2.1.). La première 
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fraction récupérée contient les hydrocarbures et les composés polaires légers, la seconde 

fraction contient les composés polaires lourds alors que les macromolécules polaires restent 

piégées sur la colonne. Les fractions obtenues ne sont pas séchées mais juste reconcentrées 

par évaporation des solvants sous flux d’azote. 

 

4.3.3.2. Echange de solvant 

La première fraction récupérée qui sera fractionnée lors de l’étape sur silice se trouve 

donc concentrée dans du DCM. Cependant la première étape de fractionnement sur silice 

nécessite l’utilisation d’un solvant de polarité inférieure dans le but de collecter les 

hydrocarbures aliphatiques. 

Pour cela une étape d’échange de solvants est nécessaire. Un volume de 4mL de n-

heptane est ajouté dans le flacon contenant la fraction diluée dans quelques centaines de 

microlitres de DCM. Le mélange est à nouveau concentré sous flux d’azote, la température 

d’ébullition du DCM (39°C) étant beaucoup plus faible que celle du n-heptane (98°C), le DCM 

s’évaporera en premier. La fraction se retrouvera donc diluée dans du n-heptane. Cette 

étape est répétée deux fois afin qu’il ne reste aucune trace de DCM dans le flacon et au final 

la fraction est concentrée dans quelques centaines de microlitres de n-heptane. 

 

4.3.3.3. Fractionnement sur silice 

La fraction diluée dans le n-heptane est ensuite éluée sur la colonne de silice avec 4,5mL 

de ce solvant. La fraction aliphatique est ainsi récupérée. Ensuite un mélange n-heptane/ 

DCM (2 : 1, v : v) est passé sur la colonne dans le but de collecter la fraction aromatique. 

Enfin, un mélange DCM/MeOH (1 : 1, v : v) est élué et les composés polaires légers obtenus 

sont réunis avec les polaires lourds récupérés lors du fractionnement sur alumine. 

Les trois fractions récupérées sont diluées dans 5 mL de n-heptane (hydrocarbures 

aliphatiques) et de DCM (hydrocarbures aromatiques et composés polaires). Un aliquote de 

0,5mL de chacune d’entre elles est prélevé et transvasé dans des piluliers pré-pesés. Une fois 

le solvant évaporé, les piluliers sont pesés une nouvelle fois dans le but de déterminer la 

proportion des différentes fractions. 
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