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Introduction générale

Au cours des années 70-80, 'lHomme a pris conscience des riggililegencourait s'il
continuait a dégrader son environnement et a dilapider les ressources naturelles non
renouvelables. La protection de l'environnement et la gestion raisonnée des ressources
naturelles sont ainsi devenues des préoccupations majeures avec lI'apparition du concept de
développement durable. Cette évolution des consciences s’est considérablement accélérée ces
dernieres années, principalement en ce qui concerne la gestion des ressources naturelles non
renouvelables, telles que l'eau, l'air et les combustibles fossiles. Cependant, la gestion des
sols, qui, contrairement aux idées recues, constituent également une ressource naturelle vitale
non renouvelable menacée, peine a suivre la méme tendance. Or, le sol, outre son réle de filtre
naturel, est indispensable a la vie sur terre et constitue le support de presque toutes les
activités humaines. Enfin, sa contamination peut avoir de graves répercussions sur la santé

humaine liées au transfert de polluants vers les eaux, l'air, les plantes et les organismes.

Les sols de friches industrielles constituent une grande partie des sols pollués et leur
réhabilitation apparait comme un enjeu majeur. La Lorraine, ancien bastion industriel, est une
région francaise particulierement concernée, puisqu’elle a accueilli de nombreuses usines
métallurgiques, cokeries et usines a gaz qui ont laissé place a de vastes friches polluées. Ces
sols sont essentiellement contaminés par des hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP), sous-produits de la fabrication du coke et du gaz naturel, et par de nombreux métaux
tels que le cadmium, le plomb, le zinc, toxiqgues pour 'lHomme. En raison de leur présence
dans tous les compartiments de I'environnement et de leur toxicité (certains sont mutagenes
ou canceérigenes), les 16 HAP principaux ont été classés comme polluants prioritaires par
I'agence de protection de I'environnement des Etats-Unis (US EPA). Les HAP sont également
fortement retenus dans les sols et les sédiments, surtout dans les sols anciennement
contaminés, suite a un long processus de séquestration. C’est pour cette raison que les HAP
ont été classés parmi les polluants organiques persistants (POP). En effet, leur séquestration et
leur forte sorption naturelle sur la matiere organique du sol les rend trés peu disponibles et

donc difficiles a traiter par des procédés biologiques, d’extraction ou de lavage des sols.

A I'heure actuelle, ces sols sont principalement traités par désorption thermique, par voie
biologique, laissés en atténuation naturelle ou mis en décharge. Cependant, ces différents
procédés de traitement sont soit trop colteux, soit trop longs, soit pas assez performants et ne
permettent pas de répondre efficacement au probleme de la réhabilitation de vaste friches
industrielles.
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Dans ce contexte, I'oxydation chimique situ (ISCO) pourrait s’avérer intéressante. Ce
procédé de traitement des sols, développé depuis une quinzaine d’année aux Etats-Unis, est
encore peu répandu en Europe. Il consiste a injecter une solution d’'oxydant dans la zone a
traiter afin de dégrader le polluant par réaction d’oxydoréduction (ITRC, 2005 ; €baké

2005 ; Huling et Pivetz, 2006 ; Simonnot et Croze, 2008). Les principaux oxydants utilisés
sont le permanganate de potassium ou de sodium, le peroxyde d’hydviaglanesaction de

Fenton, 'ozone, et, en cours de développement, le persulfate de sodium ou de potassium, le

percarbonate de sodium et le peroxyde de calcium.

Ce procédé a été initialement puis généralement appligué au traitement de composés
organochlorés volatils en zone saturée. Par conséquent, son application a la zone non saturée
des sols pour des contaminants persistants tels que les HAP reste encore a étudier et
développer. Actuellement, a notre connaissance, aucune étude n'a été conduite en vue
d’évaluer les performances de ce procédé en conditions non saturées. Seules quelques études
de cas a I'échelle du terrain existent mais les données sont fragmentaires. L'oxydation
chimique des HAP a été essentiellement étudiée a I'échelle du laboratoire et presque toujours
en réacteurs fermés agités, c’est-a-dire dans des conditions opératoires éloignées de la réalité
du terrain. De plus, les expériences sont souvent menées avec des échantillons de sols
fraichement contaminés au laboratoire, dont la fraction de HAP disponible est nettement
supérieure a celle des sols portant une contamination ancienne. Or, l'efficacité de 'oxydation
chimique dépend beaucoup de la disponibilité des HAP. Enfin, comme ses performances
dépendent aussi des caractéristiques physico-chimiques des sols a traiter, il est dans tous les
cas nécessaire de mener une étude de faisabilité. La réussite de l'opération de traitement
tiendra alors surtout a sa conception sur mesure, qui doit prendre en compte un certain

nombre de parameétres spécifiques du site a traiter.

Cette thése, financée par TANR PRECODD et la région Lorraine, a pour objectif d’étudier le
procédé de traitement de sols de friches industrielles, contaminés par des HAP et des métaux,
par oxydation chimiquén situ. Il s’agit d’analyser l'influence des deux principaux facteurs

dont dépend la performance de cette technique :

» lefficacité de la réaction chimique entre les réactifs et les HAP (vitesse de dégradation

de l'oxydant et des HAP, spécificité, demande en oxyaday,

» la mise en contact optimale de I'oxydant avec les HAP au sein de la zone a traiter

(temps de passage, qualité de la distribugor).
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Ce travall s’inscrit dans le cadre des activités de recherche menées par le GISFI (Groupement
d’'Intérét Scientifique sur les Friches Industrielles, www.gisfi.fr) et plus précisément dans le
cadre du projet OXYSOL, financé par TANR PRECODD. Ce projet est destiné a construire
une filiere complete de traitementsitu des friches industrielles polluées aux HAP. Il réunit

des partenaires scientifiques (laboratoires de Lorraine sous I'égide du GISFI et BRGM) et des
partenaires industriels (AMREF Arcelor Mittal Real Estate France, TVD et Solvay France).
Organisé en cinq taches (Figure A), il comprend le traitement du sol par oxydation chimique
in situ, le suivi de l'oxydation par méthodes géophysiques, I'évaluation de l'impact du
traitement sur les fonctions du sol et la reconstruction de sol pour linstallation durable d’un

couvert végétal. L'ensemble de la filiere est évalué au plan technico-économique.

Site contaminé par polluants organiques

Sy

T1 : Procédé d’oxydation chimique in situ

-

T2 : Monitoring géophysique du traitement

-

T3 : Impact sur les fonctions du sol

-

T4 : Restauration des fonctions du sol

s

T5 : Acceptabilité et faisabilité technico-économique

-

Site refonctionnalisé

Figure A : logigramme du projet OXYSOL

Dans ce cadre, I'objectif de ma thése est d’étudier le traitement de sols pollués aux HAP par
oxydation, depuis I'échelle du laboratoire jusqu’a celle du pilote ou lysimétre. Il s’agit de
chercher a mieux comprendre le mode de fonctionnement des oxydants et surtout les

parameétres opératoires qui gouvernent I'efficacité du procédé de traitement.
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Ce mémoire de these est structuré en cing chapitres. Le premier est une synthése
bibliographique sur les propriétés des HAP dans les sols de friches industrielles, 'oxydation
chimiquein situ et son application pour les sols pollués aux HAP. Le second présente les
matériels et méthodes communs aux différentes expériences menées au cours de ce travail de
these (terres traitées, méthodes analytigete3, Le troisieme chapitre est consacré a I'étude

de l'efficacité de I'oxydation chimique en réacteurs fermés agités avec des suspensions de
sols pollués. L'objectif est de déterminer les conditions opératoires optimales (oxydant,
catalyseur, adjuvant, quantités utilisées, petc) correspondant au meilleur taux
d’abattement. Le quatrieme chapitre a pour objectif I'étude de I'oxydation chimique dans des
systémes ouverts en conditions non saturées afin d’étre plus proche des conditions réelles. Il
s’agit d’abord d’expériences a l'échelle du laboratoire dans des systémes simples non
instrumentés puis des essais pilotes menés en lysimétre instrumenté. L'efficacité de
'oxydation chimique va alors tenir compte de nouveaux parametres opératoires, comme le
mode d'injection des réactifs, des débits d’injection et les volumes injectés. Enfin, le
cinquieme chapitre vise a identifier les principaux parametres qui limitent I'efficacité de
'oxydation chimique, en particulier la disponibilité des HAP, la teneur en carbonate et la
compétition avec la matiere organique. La conclusion générale résume les principaux résultats

et ouvre des perspectives.
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Chapitre I : Synthese bibliographique
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1 Introduction

Ce chapitre propose une synthése des connaissances a propos de la pollution aux HAP des
sols de friches industrielles, du procédé de traitement par oxydation chimique et de ses
performances vis-a-vis des HAP. L'objectif est d’identifier les principaux facteurs de réussite
du traitement par oxydation chimique et les problématiques posées en particulier par le

traitement de sols anciennement contaminés aux HAP.

La premiere partie vise a présenter les polluants a traiter, les HAP, et a dresser un état des
connaissances sur les sols contaminés par ces molécules. Nous allons notamment présenter
leurs propriétés physico-chimiques, leur toxicité, l'origine de la contamination des sols, en

particulier des sols de cokeries ou d’'usines a gaz, leur devenir dans ces sols et son impact sur

leur disponibilité et leur biodégradabilité.

La deuxieme partie est focalisée sur le procédé par oxydation chinmqgagu. Nous
présentons tout d’abord son principe puis les informations générales a connaitre a propos de
'oxydation chimique et de la mise en place de ce type de traitement. Enfin, nous allons

exposer ses limites d’'applications et les nombreux criteres de sélection de ce procéde.

La troisieme partie est une synthése des connaissances sur le traitement des HAP,
essentiellement a I'échelle du laboratoire puisque les données a propos de traitement a plus
grandes échelles sont rares et souvent fragmentaires. Nous présentons séparément les résultats

et conclusions apportés par les expériences de traitement des eaux et des sols contaminés.
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2 Les HAP dans les sols de friches industrielles

2.1 Présentation des HAP, généralités

2.1.1 Définition

Les HAP constituent une famille de composés organiques résultant de la fusion d'au moins
deux cycles aromatiques (Figure I-1). Au sens strict, ils ne contiennent que des atomes de
carbone et d'hydrogene. Cependant, certains hétérocycles contenant du soufre, de l'azote ou de

'oxygene leur sont parfois associés.

O o o OB

Maphtaléne Acénaphtviéne Acénaphténe Fluoréne
. ‘QQ@ a%s
O D O =0
o . =
Phenanthréne Anthracéne Fluoranthéne Pyrene
o
C D oo A0
| |
= d T Lo
o - A~ Y
Benzola)anthracéne Chryséne Benrol(a)pvréne Benzo(b)fluoranthéne

S

Benzo(k)fupranthine  Dibspzo(ahjanthracene  Benzo(ghiperyiene  Indeno(1.2.3.cd)pyrene

Figure I-1 : Formules semi-développées des 16 HAP prioritaires selon 'US EPA
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Environ 130 HAP ont été identifiés a ce jour, cependant une liste restreinte est généralement
considérée pour les études environnementales (Brignon, 2006). Par exemple, le Parlement
européehen a classé huit comme substances prioritaires. Cing d’entre eux sont regroupés
sous le terme générigue de HAP: le benzo(a)pyréne, le benzo(b)fluoranthéene, le
benzo(ghi)pérylene, le benzo(k)fluoranthéne et [Iindéno(1,2,3-cd)pyréne, tandis que

'anthracene, le naphtaléne et le fluoranthéne sont considérés séparément.

Tableau I-1 : Noms, formules et numéros CAS des HAP classés comme prioritaires

w5 Nomhede Tomde g Gome P us
Naphtaléne 1 2 CioHs 91-20-3 oui
Acénaphtyléne 2 CioHg 208-96-8 oui
Acénaphténe 3 CisHio 83-32-9 oui
Fluoréne 4 3 CizHio 86-73-7 oui
Phénanthréne 5 CiaH1o 85-01-8 oui
Anthracéne 6 CiaH1o 120-12-7 oui
Fluoranthéne 7 CigHio 206-44-0 oui oui
Pyréne 8 CigHio 129-00-0 oui
Benzo(a)anthracéne 9 N CisHis 56-55-3 oui
Chryséne 10 CigHio 218-01-9 oui
Benzo(a)pyréne 11 CyoH1» 50-32-8 oui oui oui
Benzo(b)fluoranthéne 12 CyoH1s 205-99-2 oui oui oui
Benzo(k)fluoranthéne 13 > CyoH1s 207-08-9 oui oui oui
Dibenzo(ah)anthracéne 14 CyoHia 53-70-3 oui
Benzo(ghi)péryléne 15 CyoH1» 191-24-2 oui oui
Indéno(1,2,3,cd)pyréne 16 ° C,,Hy, 193-39-5 oui oui oui
Coronéne 17 7 CoaH1 191-07-1

Le protocole sur les polluants organiques persistants (POP) de TUNECE en regroupe quatre,
le groupe Borneff-6 (qui sert de référence pour I'OMS) en compte six et lagence
environnementale américaine (US EPA) en a classés seize comme prioritaires. Dans le cadre
de cette thése, nous avons décidé de considérer les 16 HAP US EPA (Tableau I-1) car ce sont

les plus étudiés par la communauté scientifique.

! Décision n° 2455/2001/CE du Parlement européen et du Conseil du 20 novembre 2001 établissant la liste des
substances prioritaires dans le domaine de I'eau et modifiant la directive 2000/60/CE.
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2.1.2 Propriétés physico-chimiques

Les HAP sont des molécules neutres, hydrophobes et apolaires. Leur masse molaire varie de
128 a plus de 300 g nmblA la pression atmosphérique, leur point de fusion est supérieur a
100 °C et ils présentent un point d’é€bullition élevé (> 300 °C). Ces molécules sont assez
stables chimiguement et leur biodégradation est généralement lente. C'est pourquoi, ils

appartiennent a la classe des Polluants Organiques Persistants ou PO&t @loi€89).

Le Tableau I-2 présente les principales propriétés physico-chimiques des 16 HAP US EPA. A
'exception du naphtalene, les HAP sont peu volatils, trés peu solubles dans I'eau et peu
mobiles dans le sol. En effet, leur coefficient de partage eau-carbone organiguedigue

une forte propension des HAP a se lier a la matiere organique du sol ou des sédiments.

Tableau I-2 : Principales propriétés physico-chimiques des 16 HAP US EPA (Brignon, 2006)

Masse Solublilité Constante de Coefficient Coefficient de
Nom molaire  Densité da!ns | :eau Henry & 25 °C de partage  partage eatf-carbone
(g mol™?) a2s 1C (Pa m® mol™) octanol-eau organique
(mgL™) (log Kow) (log Koc)

Naph 128,2 1,162 32 48,9 3,3 3,15
Acy 152,2 1,194 3,93 11,5 4,07 1,4
Ace 154,2 1,024 3,42 14,7 3,98 3,66
Fluo 166,2 1,203 1,9 9,2 6,58 6,2
Phe 178,2 1,172 1 3,98 4,45 4,15
Ant 178,2 1,240 0,07 5,04 4,45 4,15
Flua 202,3 1,236 0,27 1,5 4,9 4,58
Pyr 202,3 1,271 0,16 1,25 4,88 4,58
B(a)A 2283 1,174 0,0057 0,76 5,61 5,3
Chry 2283 1,274 0,06 0,26 5,16 5,3
B(a)P 252,3 1,282 0,0038 0,051 6,06 6,74
B(b)F 252,3 1,286 0,001 0,069 6,04 5,74
B(k)F 252,3 1,287 0,0008 0,04 6,06 5,74
B(ah)A 2783 1,252 0,0005 0,0048 6,84 6,52
B(ghi)P 276,3 1,379 insoluble 0,014 6,5 6,2
I(cd)P 276,3 - 0,0008 0,029 6,58 6,2
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De plus, leur coefficient de partage octanol-eag)idique une tendance a migrer vers des
phases liquides lipophiles. Le tropisme des HAP pour les phases hydrophobes, leur tendance a
s’adsorber sur la matiére organique du sol et leur faible volatilité est a I'origine de leur faible

transfert dans les sols (vers la phase aqueuse ou le compartiment atmosphérique).

Les propriétés physico-chimiques des HAP varient beaucoup en fonction de leur masse
molaire et donc du nombre de cycles benzéniques. Leur solubilité et volatilité décroissent

guand leur masse molaire augmente contrairement a leur affinité pour la matiére organique ou
les phases lipophiles. Ces derniers peuvent étre regroupés en trois catégories : les HAP
« légers » (2 & 3 cycles, #1 & 6, Tableau I-1), peu volatils et solubles (1 & 33 mMgsLHAP

« moyens » (4 cycles, #7 a 10), trés peu volatils et solubles (0,06 & 0,27) nupvantage

liés a la matiere organique ; enfin les HAP « lourds » (5 a 6 cycles, #11 a 16), quasiment

insolubles, qui sont les plus fortement adsorbés dans les sols.
2.1.3 Toxicité des HAP, réglementation actuelle

Actuellement, les effets toxicologiques de tous les HAP sont imparfaitement connus.

Toutefois, les données expérimentales disponibles chez 'animal ont montré que certains HAP
pouvaient induire spécifiquement de nombreux effets sur la santé : des effets systémiques
(hépatiques, hématologiques, immunologiques et développement d’athéroscléroses), des

effets sur la reproduction ainsi que des effets génotoxiques et cancérigenes (Tableau I-3).

La toxicité aigiie n'est pas le probléeme majeur posé par les HAP car les concentrations a
atteindre sont tres élevées et rarement rencontrées dans I'environnement. Par contre, leur
toxicité chronique, suite a I'exposition a de faibles doses sur une longue période, est beaucoup

plus problématique (Bonnard et,&010).

Leur toxicité, au sein d'un organisme vivant, provient de leur transformation en époxydes ou
en dérivés hydroxylés, sous l'action d’enzymes. Les métabolites formés peuvent alors se lier a
des molécules biologiques fondamentales telles que les protéines, I'ARN, 'ADN et provoquer

des dysfonctionnements cellulaires (Brignon, 2006).

L'Homme est principalement exposé aux HAP par voie orale, plus précisément par la voie
digestive via son alimentation (eaux, céréales, fruits et légumes contaminés par des dépots
atmosphériques) ou bien par la voie pulmonaire (pollution atmosphérique) (Doonaert et
Pichard, 2003).
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Tableau I-3 : Toxicité des principaux HAP étudiés (Leoz-Garziandia, 2001)

HAP Toxicité Cancérigéne Mutagéne Rapporté dans
Naphtaléne Modérée Présumé - EPA-TSCA
Acénaphténe Modérée - Constaté EPA-TSCA
Acénaphtyléene Modérée - Constaté EPA-TSCA
Fluoréne Faible - Constaté EPA-TSCA, IARC
Phénanthréne Modérée - Constaté EPA-TSCA, IARC
Anthracéne Modérée - Constaté EPA-TSCA, IARC
Fluoranthéne Modérée Présumé Constaté * EPA-TSCA, IARC
Pyréne Modérée Présumé Constaté * EPA-TSCA, IARC
Benzo[a]anthracéne Elevée Confirmé Constaté * EPA-TSCA, IARC
Chryséne - Confirmé Constaté * EPA-TSCA, IARC
Benzo(b)fluoranthéne - Confirmé Constaté IARC
Benzo(k)fluoranthéne - Confirmé Constaté IARC
Benzo(a)pyréne Elevée Confirmé Constaté * EPA-TSCA, IARC
Benzo(e)pyréne - Présumé Constaté * IARC
Indéno(1,2,3-cd)pyréne - Confirmé Constaté EPA-TSCA, IARC
Benzo(ghi)péryléne - Présumé Constaté IARC
Dibenzo(ah)anthracéne Elevée Confirmé Constaté * EPA-TSCA, IARC

(*) Mutagéne pour ’lhomme

IARC : Centre international de recherche sur le cancer

EPA-TSCA : Environmental Protection Agency - Toxic Substances Control Act
Source http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrocarbure_aromatique_polycgake

Plusieurs textes réglementaires visent a réduire la teneur en HAP dans I'environnement. Par
exemple, en ce qui concerne les eaux destinées a la consommation humaine, le Décret
n°2001-1220 du 20 décembre 2001 impose une concentration totale inférieurga ®,an
benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthéne, benzo(ghi)pérylene et indéno(1,2,3-cd)pyrene.
Pour le benzo(a)pyréne, la valeur limite est de QL™ Par ailleurs, le Décret francais du 3
janvier 1989, suite aux recommandations de 'OMS, a fixé le seuil de potabilité de I'eau a 0,2
ug L™ pour la somme des 6 HAP du groupe Borneff-6 (Tableau I-1) avec une limite de 0,07

ug L™ pour le benzo(a)pyréne.
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En revanche, aucun seuil réglementaire n'a été fixé pour les sols pollués en France, ou la
gestion des sites pollués est basée sur I'évaluation des risques et non sur I'application de
normes arbitraires qui ne tiennent pas compte de la diversité des différents sites (facteurs
naturels, géologiques, climatiques, socio-économiques ou industriels) (Lecomte, 1998).
Cependant, il existe en France des valeurs de constat d'impact (VCI) en fonction de leur
usage (Tableau I-4). Par ailleurs, en général les concentrations en HAP d’origine naturelle,

dans les sols non pollués, varient entre 1 eiglRg’.

Tableau I-4 : Valeurs guides pour les sols contaminés aux HAP (Mg kg

HAP France (VCI) Pays-Bas Québec
Usage sensible Usage non sensible A B C
Naph 46 - 0,14 0,1 5 50
Acy 0,1 10 100
Ace 0,1 10 100
Fluo 0,1 10 100
Phe 0,51 0,1 5 50
Ant - - 0,12 0,1 10 100
Flua 6100 - 2,6 0,1 10 100
Pyr 0,1 10 100
BaA 13,9 252 0,25 0,1 1 10
Chry 10350 25 200 10,7 0,1 1 10
BaP 7 25 0,26 0,1 1 10
BbF 0,1 1 10
BkF 900 2520 2,4 0,1 1 10
BahA 0,1 1 10
BghiP 7,5 0,1 1 10
lcdP 16,1 252 5,9 0,1 1 10

Au Québec, il existe des valeurs guides correspondant aux seuils a partir desquels le site doit
étre dépollué. Les valeurs présentées dans le Tableau I-4 ont été publiées par le ministére du
développement durable, de I'environnement et des parcs du Québec (Costes et Druelle, 1997).
Trois niveaux ont été définis : A, correspondant au bruit de fond ou a la limite de détection du
polluant, B, constituant le seuil de contamination a partir duquel des analyses approfondies

sont nécessaires, et C pour lequel les sols doivent étre dépollués.

Enfin, les Pays-Bas ont défini des concentrations maximales autorisées dans les sets (Kalf
al., 1995). Les valeurs présentées dans le Tableau I-4 ont été publiées par le RIVM (National

Institute for Public Health and the Environment).
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2.2 Les HAP dans I'environnement et dans les sols

2.2.1 Origines des HAP et présence dans l'environnement

Les HAP sont des substances ubiquitaires, présentes dans tous les compartiments de
'environnement. lls proviennent de sources naturelles ou anthropogéniques 8le&981),

ce qui multiplie la variabilité de leurs compositions chimiques, leurs formes (soluble, adsorbé,
séquestréetc) et par conséquent leur comportement (mobilité et stabilité) dans les différents

compartiments environnementaux.

Les rejets de HAP dans I'environnement sont principalement atmosphériques suite a des
combustions. Les HAP sont alors généralement associés a des particules (Brignon, 2006).
Leur présence dans les eaux est en grande partie provoquée par le ruissellement d’eaux
provenant de zones urbaines ou industrielles ou bien par les dépots atmosphérigues. Elle peut
également étre liee aux rejets industriels directs, aux huiles usagées, a 'industrie du pétrole et
au traitement du bois (créosote). Finalement, les HAP se retrouvent a la fois dans lair, les

eaux et par conséquent dans les sols.

2.2.1.1 HAP d’origine naturelle

Les HAP ont été synthétisés naturellement sur des périodes géologiques lors de la formation
des énergies fossiles (origine diagénétique). Ainsi, le pétrole, mélange complexe
d’hydrocarbures essentiellement saturés (alcanes et cycloalcanes), contient une quantité
variable de HAP. Les éruptions volcaniques et les feux de forét ou de prairie constituent
également une source naturelle importante de HAP (Youngblood et Blumer, 1975). La teneur
en HAP d'origine naturelle dépasse rarement 10 py dans les sols alors qu’elle peut

atteindre plusieurs g Kgdans les sols pollués (Wilcke, 2000).

2.2.1.2 HAP d’origine anthropogénique

L'utilisation des énergies fossiles et de leurs produits dérivés (goudron, coke, créosote,
carbolineum,etc) est 'une des principales sources de rejet de HAP dans I'environnement
(Brignon, 2006). En effet, ces produits contiennent naturellement une quantité non
négligeable de HAP, de plus, leur combustion incompléte produit de nouvelles molécules de

HAP selon un mécanisme radicalaire (Michel, 2009).
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On peut donc distinguer deux sources de rejets de HAP : les séuvapesatives(utilisation
de produits contenant du goudron de houille, préservation du bois avec de la créosote et du
carbolineum, utilisation du goudron pour les toits et les routes) et les stlecesques
(procédés industriels : cokeries, usines a gaz et sidérurgiques, combustion de combustibles

solides : bois, tourbe et charbon, ou liquides : essence, diesedtf)el,

Les HAP sont surtout issus degtivités industriellesde combustion ou pyrolyse du charbon,
deschauffages domestique®t desmoyens de transportfonctionnant par combustion de
carburants fossiles. Ainsi, le trafic routier est responsable d’'une pollution en HAP le long des
axes routiers, dans des sols pouvant servir a I'agriculture (Tankari Dan-&aaljp2007).

Par ailleurs, les sols des sites d’anciennes cokeries ou usines a gaz sont généralement pollués
par des HAP. En effet, la production de coke (utilisé pour fabriquer la fonte ou I'acier dans les
hauts fourneaux) par pyrolyse de la houille génére beaucoup de HAP, ainsi que la production
de gaz de ville dans les usines a gaz. Les sols sont alors pollués par dépbts atmosphériques
(suies) ou par la formation des goudrons de houille (sous-produit de la pyrolyse) qui peuvent
contenir 2 a 35% de HAP (Leet al, 1992 ; Benhabib, 2005 ; Benhabib et, &006 ;
Benhabibet al, 2010). En outre, ces activités polluent les sols avec des quantités élevées de

métaux lourds (Chapitre 1l : 2.2.1.3).

En revanche, les rejets de HAP liés a leur utilisation dans certains produits sont trés
probablement négligeables par rapport aux autres sources de rejets. En effet, les HAP se
retrouvent dans un nombre limité de produits, presque exclusivement utilisés a des fins de
recherche et d’analyse. Les HAP se trouvent par exemple dans des teintures, des surfactants,
des solvants et comme intermédiaires de synthése dans des polyméres. Les propriétés biocides
des HAP, contenus dans le goudron et la créosote, sont utilisées afin de préserver des

matériaux comme le bois (Brignon, 2006).
2.2.2 Sols et sols pollués

Avant de parler de sols pollués, nous présentons quelques notions de base sur les sols. Le sol
est défini comme étant le systéme dynamique situé a l'interface de la lithosphere, de la
biosphére et de I'atmosphére et il constitue la couche supérieure de la crodte terrestre. Il
résulte de l'altération de la roche mere sous-jacente sous l'action principalement de facteurs
climatiques et biologiques. Il est composé de particules minérales, de matiére organique,

d’eau, d’air et d’organismes vivants (Duchaufour, 1983 ; Colin, 1999).
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On se limitera a rappeler guelques éléments principaux a propos des propriétés et fonctions
des sols. En effet, la complexité des caractéristiques et du fonctionnement des sols ne permet
pas d’en faire une synthese en quelques paragraphes. Pour plus de détails, le lecteur pourra

consulter des ouvrages de référer(Gavet, 2003a, b).

» Le sol est un milieu poreux tri-phasique hétérogéne. L'assemblage des particules de
minéraux et de la matiére organique en agrégats lui confere sa structure solide. La
phase fluide du sol, susceptible de se déplacer, est constituée d’'une fraction liquide
(solution du sol) et éventuellement d’'une fraction gazeuse (air) en zone non saturée.

Ce milieu poreux est un biotope qui contient des organismes animaux ou végétaux.

» Le sol présente une variabilité spatiale dans les trois dimensions. C’est un milieu a
contours indéfinis, généralement structuré verticalement en couches appelées horizons.
Leur succession constitue le profil du sol qui permet de le distinguer schématiqguement

des autres types de sols (Duchaufour, 1983).

» Les propriétés du sol présentent également une variabilité temporelle avec différentes
échelles de temps caractéristiques. En effet, c’est un systéme ouvert soumis a I'action
de nombreux processus physiques, chimiques et biologiques, réversibles ou non, qui

déterminent son évolution.

La surveillance de la qualité des sols est primordiale car il possede de nombreuses fonctions
environnementales majeures et constitue un compartiment essentiel des écosystémes. En
particulier, il influe sur la qualité des eaux et de I'air (réle de filtre), il agit comme puits et
sources dans les cycles biogéochimiques et c’est un milieu biologique essentiel. De plus, le
sol est le support indispensable de la vie humaine, en particulier pour son alimentation, son

habitat et ses activités.
2.2.3 Définition d’un sol pollué, contexte actuel

Pour caractériser la pollution d’'un site liée a des activités industrielles (de production, de
transformation, de transport, de serviet), on distingue différentes notions. En général, la
pollution est le fait de négligence, d’'un défaut de conception ou de maintenance ; elle va alors
engendrer des dommages ou des risques a court, moyen ou long termes pour les personnes ou

I'environnement.
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Les sites sont ditsuspectssi des contaminants sont potentiellement présentgaminés
s’ils contiennent au moins un composé dangereugotiés s’ils présentent « un risque
pérenne, réel ou potentiel pour la santé humaine ou I'environnement du fait d’'une pollution de

'un ou l'autre des milieux, résultant de l'activité actuelle ou ancienne » (Colin, 1999).

Deux types majeurs de pollution des sols peuvent étre distingués : les pollutions localisées,
caractérisées par la présence ponctuelle de fortes concentrations de composés dangereux et les

pollutions diffuses, suite a la dispersion des polluants au sein de grands volumes de sol.

En France, on dénombre actuellement plus de 4 400 sites industriels pollués, selon la base de
données BASOL, mise en place en 2004 par le Ministére de I'Ecologie, du Développement

Durable, des Transports et du Logeméttp(//basol.environnement.gouv)frEnviron 19%

de ces sites sont pollués par des HAP, ce qui représente des dizaines de milliers d’hectares.
Cependant, ce nombre est slrement sous-estimé car la recherche des sites pollués est

compliquée, en particulier tant que les sites ne sont pas vendus.

En France, une approche de type analyse de risque est suivie afin de tenir compte de la
diversité des situations rencontrées. Le risque se compose d’'une source de danger, d’'une cible
(homme, écosystemetc) et d’'une voie d’exposition potentielle (air, eau, alimentatn).

L’analyse des risques pour un site comporte :

» Larecherche des sites potentiellement pollués,
» Le diagnostic initial et 'évaluation simplifiée des risques (BRGM, 1997),

» Le classement des sites (classe 1 : prioritaires pour investigations approfondies ; classe

2 : a survelller ; classe 3 : banalisables),

» Les investigations approfondies et I'analyse détaillée des risques (seule une faible

fraction des sites diagnostiqués est soumise a une analyse détaillée des risques en

raison du co(t élevée et du temps requis par cette investigation),
» Les éventuelles opérations de réhabilitation pour un usage donné du site.

Pour plus de détalils, le lecteur pourra consulter les outils et docuatehtsca disposition

sur le site du BRGM (http://www.brgm.fr/lbrgm/Environnement/Env_fr/sites_sols.htm), ou de
TADEME (http://www.ademe.fr/lorraine/ssp/ssp_dem.html). Enfin, en ce qui concerne les
technigues de réhabilitions, le lecteur pourra consulter les références suivantes (Colin, 1999 ;
Simonnot et Croze, 2008 ; ADEME, 2009).
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2.2.4 Gestion des friches industrielles contaminées par des HAP

Lorsque I'évaluation des risques montre qu’un site contaminé présente des risques trop élevés,
le traitement de la pollution est nécessaire. Le choix du mode de gestion de ces sols dépend

alors de la teneur en polluant.

Actuellement, dans le cas de fortes teneurs en HAP (> 1)y kgprocédé par désorption
thermique est mis en ceuvre sur site ou hors site (Res@ll] 1999). Il consiste a chauffer le

sol excavé entre 400 et 600 °C afin de décomposer les polluants,et 8. Cependant,

ce traitement décompose aussi la matiere organique et rend inutilisable le matériau obtenu en
tant que sol (Biachet al, 2008 ; Bonnard et al2010 ; Cébrort al, 2011a). De plus, cette

technique est trés colteuse en raison de I'excavation des terres et de I'énergie requise.

Dans le cas de teneurs en HAP plus faibles, on utilise généralement des procédés biologiques
in situ ouex situ. Le bioventing, est une technigme situ, qui ne nécessite donc pas
d’excavation du sol. Cette technique consiste a injecter dans le sol de l'oxygene et des
nutriments pour stimuler I'activité microbienne et la biodégradation des HAP. Ce procédé
conserve les qualités et fonctions du sol, cependant son efficacité est limitée par la forte
hétérogénéité du sol et la faible disponibilité des HAP dans les sols de cokerie (2.3.2). Le
landfarming et le traitement en biopile font appel également a la capacité de certains
organismes a dégrader les HAP mais cette fois il s’agit de techrigsits (avec excavation

des sols). Lors d’'un landfarming, les sols sont excavés sur une faible épaisseur et étalés sur de
grandes surfaces. Cela améliore I'aération du sol et ainsi I'apport d’oxygene nécessaire au
fonctionnement biologique (Guerin, 1999 ; Atagana, 2003). Lors d’un traitement en biopile,
les sols excavés sont mis en tas et de l'eau, de I'oxygene et des nutriments peuvent étre
apportés au sein du tas pour favoriser la biodégradation. La culture de souches appropriées et

leur inoculation dans les terres a traiter peuvent améliorer I'efficacité du traitement.

Enfin, un certain nombre de sites, présentant une contamination moindre, sont laissés en
atténuation naturelle (Sinke et Hecho, 1999). Ce traitement est le plus économique mais il
peut étre trés long et seulement superficiel. En effet, une partie des HAP est tres peu

disponible voire inaccessible aux microorganismes.

Depuis une dizaine d’année, de nouvelles techniques se sont développées pour traiter ces sols
dont la contamination est récalcitrante et peu disponible. Certaines consistent a injecter des
tensioactifs (Zheng, 2000 ; Atagaenal, 2003 ; Leeet al, 2005 ; Zhou et Zhu, 2007), des
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biotensioactifs (Shin et Kim, 2004 ; Mahartyal, 2006 ; Husain, 2008), des cyclodextrines
(Bardiet al, 2003 ; Hanna, 2004 ; Vigliangt al, 2006) ou d’autres produits (Bogahal,

2003 ; Pannu et al2004 ; Gong et gl2005 ; Berselli, 2006 ; Dadkhah et Akgerman, 2006).
La phytoremédiation et l'utilisation couplée de champignons sont aussi a I'étude (Leyval et
Binet, 1998 ; Saison, 2001 ; Joner et Leyval, 2003 ; Céétrah 2009 ; Cébromt al, 2011a

; Cébronet al, 2011b ; Ouvrard et al.2011) ainsi que I'emploi de barriéres réactives
(Léglize, 2004).

2.3 Devenir des HAP dans les sols

2.3.1 Interactions avec la matrice solide

Le devenir des HAP dans le sol dépend des interactions avec la matrice du sol. Plusieurs
processus physico-chimiques vont intervenir entre les HAP et la matrice poreuse adsorbante
du sol (adsorption/désorption, diffusion, séquestration et transport particulaire). Ces processus
font passer les HAP d’'un état « disponible » a un état « non disponible » et inversement.

L’évolution de la teneur en HAP dans les sols au cours du temps va alors dépendre du partage

entre ces deux états et du transport colloidal (Barnier, 2009).

2.3.1.1 La sorption

La sorption est un processus physique qui lie les HAP a la surface des composantes solides du
sol grace a des liaisons faibles de type forces de Van der Waals. Elle peut théoriquement avoir
lieu sur toutes les surfaces des associations organo-minérales du sol (surfaces des particules et
au sein de la porosité). Cependant, la matiere organique est le principal sorbant des HAP,
comme rapporté par (Appert-Collin, 1999). L'intensité de la sorption va dépendre de la
guantité et de la nature des matieres organiques et de la conformation des associations organo-

minérales, en particulier avec les argiles (Hwang et Cutright, 2002b ; Hwang2&0s).

Par exemple, une matiére organique plus riche en acides humiques et moins en acides
fulviues adsorbe davantage les HAP (Piatt et Brusseau, 1998etkdy1999). Par ailleurs,

l'affinité des HAP pour les matieres organiques anthropigues (charbon, suies, goudrons de
houille), regroupées sous le terme « black carbon », est 10 a 1000 fois plus élevée que pour

les matieres organiques naturelles (Cornelissen et Gustafsson, 2004 pi@hk2005).
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Enfin, I'intensité de I'adsorption dépend également des conditions physico-chimiques du sol
et des propriétés des HAP. Par exemple, elle augmente avec la diminution du pH (Yang et al.
2001 ; Ping et a).2006), de la force ionique de la solution (Jones et Tiller, 1999) ou de la
température (Ping et al.2006) et avec l'augmentation de la masse molaire du HAP
(Benhabib, 2005).

2.3.1.2 La désorption

La désorption est le processus inverse qui correspond au transfert des HAP sorbés (peu
disponibles) vers la phase aqueuse. Dans le cas des friches industrielles, la contamination des
sols est généralement ancienne (plusieurs années a plusieurs décennies) et les expériences
montrent qu’une partie des HAP sorbés ne peut plus se désorber (Reszlerl999 ;
Benhabib, 2005 ; Benhabib et ,aR006 ; Michel, 2009). Cette non réversibilité est due a
d’autres mécanismes se déroulant pendant la sorption des HAP. Les études montrent que la
différence entre la quantité sorbée et la quantité désorbable, définit par le terme d’hystérése,
augmente avec le vieillissement de la pollution (Hatzinger et Alexander, 1995 ; Pignatello et
Xing, 1996).

2.3.1.3 La diffusion : séquestration/déséquestration

Le phénomene de diffusion permet d’expliquer cette non réversibilité de la sorption des HAP.
La séquestration, dont la cinétique est beaucoup plus longue que celle de la sorption (Kottler
et Alexander, 2001), correspond a la diffusion des HAP dans les microporosités du sol
(Hatzinger et Alexander, 1995 ; Nam et Alexander, 1998 ; Bogan et Sullivan, 2003). Comme
la diffusion augmente avec le temps de contact, la séquestration s’intensifie lors du

vieillissement de la contamination (Bogan et Sullivan, 2003).

Elle peut avoir lieu dans les micropores de la composante minérale ou dans la phase
condensée de la matiére organiqgue du sol. Enfin, comme l'adsorption, lintensité de la
séquestration dépend des propriétés chimigues des HAP mais également des caractéristiques
physicochimiques des sols (Saison, 2001 ; Sasah, 2004).

Le phénomene inverse, la déséquestration, correspond a la diffusion des HAP des
microporosités du sol a la phase aqueuse. Dans les sols de friches industrielles, les HAP sont
majoritairement séquestrés et la diffusion vers la phase aqueuse limite leur dégradation par la
microflore (Bogan et Sullivan, 2003 ; Johnsen et Karlson, 2007).
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2.3.1.4 Le transport facilité par les colloides et la matiere organique

En raison de la forte sorption des HAP, de leur séquestration dans les microporosités et de
leur tres faible solubilité, le transport des HAP sous forme dissoute est tres limité dans les

sols. Cependant, les colloides peuvent 'augmenter notablement. Les HAP les plus Iégers sont
davantage transportés sous forme dissoute alors que les plus lourds sont principalement

transportés associés a des colloides (Benhabib, 2005 ; Beehahil2006).

La matiére organique participe également activement au co-transport des HAP. Cela
s’explique par la tres forte affinité des HAP pour la matiére organique ou pour les colloides
sur lesquels ils peuvent se fixer. Leur transport peut donc étre grandement facilité lorsqu’il y a
une quantité suffisante de colloides ou de macromolécules organiques en phase aqueuse
mobile (Thompson et Scharf, 1994 ; Villholth, 1999 ; Michel, 2009).

Cependant, la présence de matiere organique dissoute ou de colloides n‘augmente pas
toujours la mobilité des HAP dans les sols (Kdgel-Knabner et Totsche, 1998). En effet, ces
auteurs ont constaté que la mobilité des HAP était réduite lorsque qu’ils augmentaient la
guantité de matiére organique dissoute, en conditions non saturées. Cela peut s’expliquer par
une co-sorption : celle des HAP sur la matiére organique dissoute et de cette derniere sur la
matrice solide du sol. De plus, une étude a montré que ce phénomeéne était accentué en

conditions non saturées (Totsadteal, 1997).
2.3.2 Disponibilité des HAP

Selon lintensité de leur sorption, les HAP peuvent se présenter sous des formes plus ou
moins disponibles, voire pas du tout disponibles.HL&P disponiblessont définis comme la

fraction qui peut potentiellement subir des processus d’ordre biologique, chimique ou
physigue. En général, parmi ces trois types de processus, la biodégradation est majoritaire et
c’est pourquoi de nhombreux auteurs préférent parléiatksponibilité (Loser, 2000 ; Bogan

et Sullivan, 2003 ; Johnsen et Karlson, 2007 ; Keane, 2008). Dans le cadre de ce travail, nous
garderons le terme général desponibilité, sachant que ces deux termes font souvent
référence aux mémes molécules se trouvant en phase aqueuse ou faiblement adsorbées a la

surface de la matiére organique.
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Dans le cadre des sols de friches, le vieilissement de la contamination induit une forte
adsorption des HAP et une diffusion en profondeur au sein des microporosités et, par
conséquent une tres faible disponibilité des HAP. Ainsi, aujourd’hui, la quantité de HAP en
phase aqueuse est trés faible, de I'ordre de quelques, e line grande partie est séquestrée

au sein des micropores de la matiére organique (Hatzinger et Alexander, 1995 ; Hawtthorne
al., 2002). Par ailleurs, les surfaces minérales ou organigues peuvent étre recouvertes de
précipités minéraux, comme la calcite, qui vont bloquer l'accés aux micropores et rendre
impossible la déséquestration des HAP. Dans ce cas, on parle d’encapsulatiore(laithy
1997). Ainsi, lorsque les sols de friches industrielles sont riches en calcaire, il est probable
gu’une partie des HAP soit encapsulée et donc piégée. Enfin, la présence éventuelle de NAPL
(phase liquide non aqueuse) comme les goudrons de houille peut limiter également les

processus de désorption et déséquestration des HAP.

Il existe trois types de méthode pour évaluer la disponibilité des HAP : les méthodes a cible
biologique, les extractions par des solvants et les extractions par des résines solideés (Tenax

et XAD) ou des cyclodextrines.

La méthode a cible biologique consiste a mesurer la fraction de HAP dégradée par les
microorganismes dans un échantillon de sol mis en incubation dans des conditions optimales
de dégradation (Kelsey et Alexander, 1997 ; Kektegl, 1997). Un inoculum bactérien peut

étre apporté au sol si la microflore endogéne a une capacité dégradante limitée.

Cette méthode est la plus utilisée, cependant elle est en général appliquée sur des sols
agricoles ou récemment pollués. Sa sensibilité est probablement insuffisante pour mesurer les

tres faibles fractions disponibles attendues dans les sols de friches industrielles.

Les méthodes d’extraction par solvants facilitent I'évaluation de la fraction disponible de
HAP par rapport a la méthode biologique, surtout dans le cas de sols de friches industrielles.
L’extraction au butanol, solvant peu agressif, donne des résultats (fraction de HAP extraite)
en corrélation avec ceux de la méthode a cible biologique (fraction de HAP dégradée) (Kelsey
et al, 1997 ; Tang et Alexander, 1999 ; Liste et Alexander, 2002). Cette corrélation n'a pas
été retrouvée avec un mélange méthanol/eau (Escheabath1998), ni avec une solution
d’éthanol a 71% (Chung et Alexander, 1998).

Lemaire Julien -22 - 2011



Chapitre | Synthése bibliographique

Les méthodes d’extraction par des résines solides ou des cyclodextrines utilisent la forte
affinité de ces produits pour des composés hydrophobes (Barnier, 2009). La résine adsorbante
polymérique TenaXa fait, en particulier, 'objet de nombreux travaux. lls ont montré que sa
guantité dans les suspensions de sol devait étre au moins dix fois supérieure a celle de carbone
organique fin que la fraction de HAP disponible se lie préférentiellement au“Tphast

gu’a la matiere organique (Subramaniatral, 2004). Des expériences de désorption de HAP
menées avec différents types de sols contaminés (en suspension avec dy drenais en
évidence une fraction rapidement désorbable (6 a 50 h de contact nécessaire) et une fraction
lentement désorbable nécessitant jusqu'a 300 h de contact (Cornedissdn 1997 ;
Cornelisseret al, 1998 ; Cornelisseet al, 2000 ; Cornelisseet al, 2001 ; Youet al,

2006). Ces études ont mis également en évidence une relation linéaire entre la fraction
rapidement désorbable et celle dégradable dans un systéme en biopile. D’'autres auteurs
choisissent un temps de contact supérieur (21 j) afin de prendre en compte la fraction
lentement désorbable, bien qu’elle soit considérée comme non disponible (Yang@@d Al
Subramanianet al, 2004). Pour des sols d’anciennes usines a gaz, jusqu’a 55 j de contact ont
été nécessaires pour atteindre une vitesse de désorption des HAP nullee{\ée01h996), ce

gui témoigne d’une tres forte séquestration des HAP. Enfin, les autres méthodes d’extraction
conduisent a des estimations variées de la fraction de HAP disponible en fonction des types de
sol contaminé. Les fractions extraites sont plus ou moins bien corrélées avec la fraction

dégradée par des méthodes a cible biologique.
2.3.3 Biodégradabilité des HAP

Dans les sols de friches industrielles, le principal mécanisme de dissipation des HAP est la
dégradation microbienne. En effet, les autres processus de dissipation comme I'oxydation
chimique, la photo-oxydation, I'absorption végétale ou la lixiviation sont négligeables lorsque
les HAP sont faiblement disponibles (Johnsiral, 2004). Cependant, elle est aussi tres

souvent limitée en raison de la faible disponibilité des HAP.

La dégradation des HAP peut correspondre a différents processus biologiques selon les micro-
organismes (Cerniglia, 1984). Premierement, les HAP peuvent étre dégradé afin de servir de
source de carbone et d’énergie. Deuxiemement, certains micro-organismes dégradent les HAP
afin de détoxifier leur milieu. Enfin, la dégradation des HAP peut résulter d’'une réaction

enzymatique non spécifiqgue qui dégrade a la fois les HAP et le substrat cible.
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Deux principaux types de micro-organismes sont responsables de la dégradation des HAP :
certaines espéeces bactériennes appartenant a des groupes taxonomiqueSHingtésdnas,
Pseudomonas, Burkholderia, Mycobacteryiastner et Mahro, 1996 ; Johnsatral, 2005)

et de nombreux champignons (Cerniglia, 1992 ; Bosta, 1997 ; Cerniglia, 1997Corgié

et al, 2004 ; Cébroret al, 2009 ; Cébromt al, 2011a ; Cebromet al, 2011b ; Louvekt al,

2011). La dégradation par ces especes bactériennes ne peut se faire que suite a une absorption
des HAP (dégradation intracellulaire) tandis que certains champignons peuvent dégrader les
HAP a distance (dégradation extracellulaire) en libérant dans le milieu des enzymes non
spécifiques (Substrat cible = lignine). Ces deux principales voies connues de biodégradation
des HAP nécessitent un environnement aérobie. Des travaux récents montrent que la
biodégradation des HAP est également possible en conditions anaérobies. Dans ce cas, les
micro-organismes utilisent les sulfates ou les nitrates comme accepteurs finaux d’électrons
(Rockneet al, 2000a ; Rocknet al, 2000b).

En fonction des micro-organismes présents, des propriétés du sol{pEh,©tc) et de la
structure des HAP, la dégradation peut étre compléte (minéralisation £etG®0O) ou
partielle. Les HAP conduisent alors a des formes oxydées intermédiaires qui capables de se
lier de facon irréversible avec la matiere organique du sol (acide humique en particulier) par
formation de liaisons covalentes. On parle de dégradation incompléte des HAP avec
formation de résidus liés (Richnoat al, 1995 ; Richnowet al, 1996 ; Richnowet al, 1998 ;
Richnowet al, 1999).
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3 Oxydation chimique in situ

3.1 Principe et généralités

L'oxydation chimiquen situ est une technique relativement récente de dépollution des sols et
des eaux souterraines contaminés par des composés organiques. Il s’agit en général de COHV
mais elle s’adresse aussi a des HAP, BTEX, hydrocarbures, pesticides ou explosifs (ITRC,
2005 ; Huling et Pivetz, 2006 ; Simonnot et Croze, 2008) . Utilisé depuis une vingtaine

d’années aux Etats-Unis, ce procédé est encore assez peu répandu en Europe et en France.

Il consiste a injecter dans le sol ou la nappe des oxydants liquides, solides ou gazeux, afin
gu’ils dégradent les polluants (Figure 1-2), qui peuvent se présenter sous forme de panaches
(phases dissoutes) ou de zones sources non miscibles (NAPL : Non Agueous Phase Liquid)
plus ou moins denses. Les contaminants sont alors dégradés en substances davantage
biodégradables ou moins problématiques voire en dioxyde de carbone et en eau dans le cas
d’'une oxydation complete. Ce traitement peut étre appliqué a la zone non saturée du sol mais

il est de préférence employé pour le traitement de la nappe et des sols en conditions saturées.

Réservoir en
oxvdant

Zones sources non Couche peun p b
miscible (NAPL) perméable e

Figure I-2 : Principe de I'oxydation chimique in situ
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Les oxydants usuels sont le permanganate de potassium ou de sodium, le peroxyde
d’hydrogene combiné au fer Il (réactif de Fenton), le persulfate de sodium et 'ozone (ESCTP,
1999 ; Brown, 2003 ; Osgerby, 2006). Le choix de l'oxydant dépend des polluants et des
caractéristiques du site a traiter. Le réactif de Fenton et le permanganate sont les plus étudiés

au laboratoire et employés sur site.

Les oxydants usuels étant solubles dans I'eau, la dégradation s’opére principalement dans la
phase dissoute (Figure I-2). Cela favorise alors la dissolution des zones sources non miscibles
(NAPL). Dans le cas de l'ozone, le traitement comporte une étape de dissolution du gaz dans
la phase aqueuse. Lorsque le traitement s’applique a la zone saturée, une attention particuliére
doit étre portée sur 'espace de battement du toit de la nappe (Jacobs et Testa, 2003 ; ITRC,
2005 ; Huling et Pivetz, 2006). En effet, dans le cas de polluants moins dense que l'eau, cet

espace peut étre chargé en phases légeres non miscibles (LNAPL).

Les avantages de ce procédé sont sa durée et son colt qui peuvent étre relativement faible
comparés aux procédés conventionnels tel que le « pompage et traitement » sur une longue
période ou les traitements nécessitant I'excavation de grands volumes de terre. Cependant,
comme toutes technologies, celle-ci admet des limites d’application. La principale difficulté
est d’'assurer un contact optimal entre 'oxydant et les polluants sur 'ensemble de la zone a
traiter. Or ce n'est pas toujours techniquement ou économiquement réalisable, par exemple
dans le cas d'une trés forte demande naturelle en oxydant ou d’'une hydrogéologie non
adaptée (Grandel et Dahmke, 2005 ; ITRC, 2005). Sa sélection nécessitent donc, au préalable,
de caractériser le site a traiter, d’effectuer des tests au laboratoire, puis a I'échelle pilote, et de
mettre en ceuvre le traitement sur site, avec un systeme de suivi adapté. Les premieres étapes
sont indispensable pour estimer la faisabilité, donner les premiers éléments de

dimensionnement et de prévision du codt du traitement.

L’oxydation chimiquein situ est généralement couplée avec d’'autres techniques. En effet, la
dépollution des sols est souvent complexe (pollution multiple et multiphasique, distribution
hétérogene, caractéristiques variabdds) et nécessite d’utiliser en méme temps ou en différé
plusieurs technologies (« venting », « sparging », « pump and treat », bioreméeiatjon,
(ITRC, 2005 ; Simonnot et Croze, 2008). Dans le plan de traitement d’'un site, 'oxydation
chimiquein situ peut alors jouer différents réles : traiter des sources importantes localisées,
favoriser la biodégradation, traiter la phase dissoute (panache), favoriser la volatilisation des

produits volatils ou dépolluer plus finement le sol apres un premier traitement grossier.
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3.2 Oxydation chimique

L’'oxydation est une réaction chimique durant laquelle un composé cede un ou plusieurs
électrons a un autre composé. L'oxydant est le composé accepteur d’électron(s) et le
réducteur est le composé donneur d’électron(s). L'oxydation du réducteur sous sa forme

oxydée s’accompagne toujours de la réduction de I'oxydant sous sa forme réduite.

Oxydation : Réducteur < Oxydant + n €
Réduction : Oxydant + m é—~ Réducteur

Oxydoréduction : m Réducteur+ n Oxydant -~ m Oxydant + n Réducteur

Le pouvoir de chaque oxydant est caractérisé par le potentiel d'oxydoréduction du couple
réducteur/oxydant (redox) correspondant. Le potentiel standard d'oxydoréduction (E°) est

défini en prenant comme référence celui du couplelHa pH = 0 et & 25 °C (Tableau I-5).

Tableau I-5 : Potentiels standards d’oxydoréduction des oxydants usuels

Oxydant Couple redox Demi-équation électronique E° (V)

lon hydrogéne H,/H* 2H +2e & H, 0,00
Dioxygéne H,0/0, 0,+4H " +4e ¢ 2H,0 1,23
Dichlore cl/cl, Cl+2e > 2ClI 1,36
Permanganate MnO,/MnO, MnO, +4 H" +3 e ¢ MnO, + 2 H,0 1,67
Peroxyde d’hydrogéne H,0O/ H,0, H,0,+2H +2e ¢<> 2 H,0 1,77
Persulfate S0,%/S,05” 5,05 +2 e > 250,” 2,01
Ozone 0,/0; 0;+2H +2e ¢ 0,+H,0 2,07

Radical sulfate S0,%/ S0, SO, " +e & S0, 2,60
Radical hydroxyle H,O/0H"® 20H +2H" +2e <& 2H,0 2,80

Les oxydants usuels ont des potentiels d'oxydoréduction suffisamment élevés pour oxyder la
plupart des polluants organiques, dont les HAP. Cependant, ils refletent leur capacité a oxyder
au sein d'un milieu aqueux simple dans des conditions bien définies (température, pH,
composition,etc) trés différentes du milieu naturel, beaucoup plus complexe. De plus, les
oxydants peuvent agir également par mécanisme radicalaire. C’est le cas avec le peroxyde

d'hydrogéne, l'ozone et le persulfate (Brown, 2003).
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Par conséquent, pour connaitre le véritable potentiel d’'un oxydant, des expériences doivent
étre effectuées dans des conditions proches du terrain. Les principaux parametres a estimer

sont la demande naturelle et totale en oxydant du sol, la vitesse de dégradation du polluant et

celle de l'oxydant. La demande naturelle en oxydant correspond a la quantité d’oxydant qui

peut étre consommée par les composés du sol, autres que le polluant ciblé.

L'oxydation chimique est de préférence utilisée pour traiter des polluants organiques

aliphatiques insaturés ou aromatiques (Huling et Pivetz, 2006). En effet, elle est moins

efficace sur les hydrocarbures aliphatiques saturés ou sur les alcanes chlorés (Tableau I-6).

Tableau I-6 : Efficacité des oxydants usuels vis-a-vis des principaux polluants organiques

. Polluan
Oxydant Polluants favorables Polluants défavorables ;otua ts
récalcitrants
Permanganate COHYV insaturés, Benzéne, MTBE,
(Man) ) HAP, BTEX, TBA, chlorobenzeéne, COHYV saturés, PCB
4 phénols, explosifs pesticides
Persulfate COHYV insaturés, BTEX chlorobenzéne, MTBE
) ! ! , L COHV saturés, PCB
(5,08%) HAP, TBA phénols, explosifs satures
COHV insaturés, BTEX
Ozone insatures, ! HAP, dichloroéthane, Autres COHV saturés,

(05)

chlorobenzéne, MTBE,
phénols, explosifs, TBA

dichlorométhane,

PCB, pesticides

Radical hydroxyle (OH")
— Réactif de Fenton
— Persulfate activé

— Ozone activé

COHV insaturés, BTEX,
chlorobenzéne, autres
COHYV saturés, MTBE,

phénols, explosifs, TBA

dichlorométhane, PCB,
dichloroéthane, HAP,
tétrachlométhane

Chloroforme,
pesticides

Radical sulfate (SO,”)
— Persulfate activé

COHV insaturés, BTEX,
TBA, HAP, MTBE,

phénols, chlorobenzéne,

autres COHV saturés

trichloroéthane,
tétrachlorométhane,
pesticides, explosifs

PCB

L’efficacité d’'un oxydant dépend également beaucoup de la qualité de sa distribution dans la

zone a traiter. En effet, sa mise en contact avec les polluants doit étre optimale afin de limiter

la demande naturelle en oxydant et son autodécomposition. Par conséquent, la technique

d’injection doit étre adaptée en vue de limiter la distance que doit parcourir 'oxydant. En

effet, plus les oxydants sont puissants, plus ils sont susceptibles de réagir avec d'autres

composeés ou de se décomposer avant d’atteindre leur cible (ITRC, 2005 gTaljZZ005).
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3.3 Oxydants usuels

3.3.1 Permanganate

3.3.1.1 Généralités, traitement in situ

Le permanganate est disponible sous deux formes de réactivité équivalente : le permanganate
de potassium KMn@et de sodium NaMnQ KMnQO, est généralement fourni sous forme de
poudre ou de granules, tandis que NaMeé&t vendu sous forme de solution aqueuse a 40%

(4 a 5 fois plus cher). Dans les deux cas, une étape de dissolution ou de dilution sur le site est

nécessaire, la dilution étant plus simple, plus sdre et moins colteuse (Huling et Pivetz, 2006).

La solubilité du KMnQ est d’environ 64 g £ & 20 °C et celle du NaMn@st beaucoup plus
élevée (900 g T & 20 °C). Par conséquent, les solutions de KiMa@vent étre injectées a
des concentrations < 4% contrairement aux solutions de Nadm(permettent d’avoir une
plus grande flexibilité sur le volume d’injection. Par ailleurs, le KMB& moins commode a
utiliser puisqu’il peut précipiter dans la cuve de mélange ou au sein du sol si sa concentration

devient trop élevée ou si la température diminue (entrainant une baisse de sa solubilité).

Les solutions de permanganate de potassium et de sodium ont une densité supérieure a celle
de l'eau. Cela facilite leur transport vertical au sein du sol et favorise ainsi leur distribution et

leur mise en contact avec les polluants (Toetza#, 2005).

En général, le permanganate de potassium est utilisé de préférence pour traiter de grands
volumes de sol contaminé ou sur les sites qui requiert de grandes quantités d’oxydant tandis

gue le permanganate de sodium est privilégié lors de petites opérations de traitement.

3.3.1.2 Mécanismes et cinétigues

Le permanganate implique seulement des transferts d’électrons. Il agit préférentiellement sur
les doubles liaisons carbone-carbone (alcene et cycle aromatique), les fonctions hydroxyles
(alcool), carbonyles (aldéhyde et cétone) et carboxyles (acide carboxylique) dDakh

2009). Il est donc efficace pour le traitement de nombreux polluants tel que les COHV
insaturés, les BTEX excepté le benzene, les HAP et les acides organiques, mais peu efficace

contre les composés saturés, les pesticides et les PCB par exemple (Tableau I-6).
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En fonction du pH, le permanganate réagit selon différentes demi-équations électroniques
(Tableau I-7). En condition naturelle, c’est celle faisant intervenir 3 électrons et conduisant a

la formation de dioxyde de manganese qui est généralement observée.

Tableau I-7 : Demi-équations électroniques impliguant le permanganate a différents pH

pH<3,5 MnO, + 8 H' + 5" > Mn*" + 4 H,0
3,5<pH<12 MnO, + 4 H' + 3e" - MnOy) + 2 H,0
pH > 12 MnO, +e - MnO,*

La dégradation des HAP est généralement moins rapide avec le permanganate cependant sa
vitesse de décomposition est extrémement lente. Sa persistance dans le sol peut ainsi atteindre
plusieurs mois si la demande naturelle en oxydant n’est pas trop élevée. On peut donc traiter
une zone beaucoup plus grande a partir d'un puits d’injection. Par ailleurs, étant plus stable
gue le peroxyde d’hydrogene et 'ozone, il est plus facile a manipuler et présente moins de
contraintes de sécurité (Jacobs et Testa, 2003 ; ITRC, 2005).

Quand le permanganate est en excés, la cinétique de dégradation des polluants est
généralement de pseudo premier ordre. La constante de vitesse dépend alors de la
température, du pH et de la concentration en permanganate. Plusieurs études cinétiques ont
été effectuées avec les solvants chlorés volatils (Huang, &08all ; Dai, 2004 ; Kaet al,

2008) et les HAP (Browsat al, 2003 ; Forsegt al, 2010).

3.3.1.3 Steechiométrie des réactions d’oxydation

L’oxydation compléte des polluants produit du dioxyde de carbone, de 'eau, du dioxyde de
manganese (3,5 < pH < 12) et éventuellement du dichlore dans le cas des solvants chlorés.
Les produits intermédiaires, issus du polluant, sont en général de moins en moins récalcitrants

et rapidement oxydés jusqu’a leur minéralisation compléte (Huling et Pivetz, 2006).

by

La stocechiométrie des réactions d’oxydoréduction est facile a estimer. Elle correspond au
rapport entre le nombre d’électrons que doit perdre le polluant organique (pour étre
compléetement oxydé) et celui que peut accepter la molécule d’oxydant. A pH modéré, le
permanganate accepte 3 électrons. Le nombre d’électrons cédés par le polluant organique se
calcule a partir de sa composition €lémentaire. Le rapport stoechiométrique/Malluant

est calculé selon 'Equation I-1.
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Equation I-1 : Stoechiométrie Mgpolluant (S) en fonction de sa composition élémentaire
§=(n;+ 2n, +3ny; + 4n, — 3n. — 2n, — n,)/3

n; : nombre d’atomes d’hydrogéne ou de la famille des alcalins (groupe 1A)

n, : nombre d’atomes de la famille des alcalino-terreux (groupe 11A)

nz : nombre d’atomes de la famille du bore (groupe I11A)

ns : nombre d’atomes de carbone ou de la famille des cristallogenes (groupe 1VA)
ns : nombre d’atomes d’azote ou de la famille des pnictogénes (groupe VA)

ne : nombre d’atomes d’'oxygene ou de la famille des chalcogenes (groupe VIA)
n; : nombre d’atomes de chlore ou de la famille des halogenes (groupe VIIA)

Les rapports stcechiométriques entre le permanganate et plusieurs polluants usuels sont
rassemblés dans le Tableau I-8, ainsi que la masse d’oxydant correspondante et la masse de

dioxyde de manganese produit par g de polluant.

Tableau I-8 : Demande en permanganate pour la minéralisation compléte des polluants usuels

Polluant Steechiométrie Demande en oxydant MnO , produit
MnO 4 /polluant (9namnoa/Gpotiuant)  (9kmnoa/Gpoliuant) (Omno2/Gpoliuant)
Tétrachloroéthene 1,33 1,14 1,27 0,70
Trichloroéthene 2,00 2,16 2,41 1,32
Dichloroéthene 2,67 3,91 4,35 2,39
Chlorure de vinyle 3,33 7,58 8,44 4,64
Benzene 10,00 18,17 20,23 11,13
Toluéne 12,00 18,49 20,59 11,32
Xylénes 14,00 18,71 20,83 11,46
Naphtaléne 16,00 17,71 19,72 10,85
Phénanthréne 22,00 17,52 19,51 10,73
Pyréne 24,67 17,30 19,27 10,60

3.3.2 Peroxyde d’hydrogéne - réaction de Fenton

3.3.2.1 Généralités

Utilisé seul, le peroxyde d’hydrogene,®, n'est généralement pas assez efficace pour
dégrader les polluants organiques. De plus, il se décompose relativement vite (en moins d’un
jour) et peut aussi se comporter en réducteur. C’est pourquoi, il est habituellement couplé a

des catalyseurs métalliques afin de produire des radicaux hydroxyles beaucoup plus puissants.
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Le catalyseur, le plus courant, est I'ion ferreuX‘Feson association avec le peroxyde
d’hydrogene s’appelle « réactif de Fenton » (Solvay, 2001 ; Neyens et Baeyens, 2003).
Comparé aux autres oxydants, sa cinétique est tres rapide et le traitement dure en général
moins d’'une semaine. Des solutions d’acides, de stabilisants (phosphates, stanates, silicates de
sodium, etc) ou bien d’agents chélatants (EDTA, acide citriget) peuvent étre co-
injectées afin d’améliorer la persistance dgOHou du catalyseur Eé qui a tendance a
précipiter a un pH supérieur a 5 (Baldrigtral, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006 ; Rivas, 2006 ;
Schmidtet al, 2011).

Le peroxyde d’hydrogene est disponible sous forme de solution, le plus souvent a 35 ou 50%
en masse. La solution de?Fest généralement préparée par dissolution de sulfate de fer Il

heptahydraté (Huling et Pivetz, 2006). Pour des raisons de sécurité et d'efficacité, les
concentrations utilisées sont en général inférieures a 10%. C’est 'oxydant le moins cher mais

sa manipulation est plus risquée et l'injection optimale des deux solutions est plus difficile.

Le peroxyde d’hydrogéne peut étre catalysé par d’autres ions métalliques cofimél€o

ou F€* (Baldrianet al, 2005) ou bien étre associé a I'acide acétique (Aldeenhah, 2007),

au catéchol (Ferrarest al, 2008) ou a des enzymes (Kraisal, 1999 ; Fang et Barcelona,
2003). Enfin, il est parfois combiné a une irradiation UV (photoFenton) ou associé a I'ozone
(Beltranet al, 1996a, b ; Rivast al, 2000 ; Rivas, 2006 ; De Souza e Silva, 2007).

3.3.2.2 Mécanismes et cinétigues

Le réactif de Fenton agit par mécanisme radicalaire, comme rapporté par de nombreux auteurs
(Chen et al. 2001 ; Wattset al, 2002 ; Kang et Hua, 2005 ; Smith et &006). La réaction

entre HO, et Fé" produit des radicaux hydroxyles Héx des ions F&. Le catalyseur Fé

peut étre régénéré par réaction dé" Revec HO, ou avec des radicaux superoxydes O
(Equation 1-2).

Equation I-2 : Principales réactions correspondant au réactif de Fenton
H,0, + Fe** > Fe’* + HO" + HO'

H,0, +Fe’* > Fe” + 2 H" + 0,"

0,"+Fe” > Fe* +2H" + 0,
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Le couplage du peroxyde d’hydrogene et de I'ozone (peroxone) conduit également a la

production de radicaux hydroxyles Qd¢lon 'Equation I-3.

Equation |-3 : Réaction entre le peroxyde d’hydrogéne et I'ozone
SH0,+2Q3—>4O,+2HO+2HO

Le réactif de Fenton doit son efficacité a la grande réactivité des radicauyuHga»ssedent

un électron non-appari€, responsable de son puissant caractére oxydant et non-spécifique.
Cependant, selon I'approximation des états quasi-stationnaires, la concentration ldes HO

de la réaction de Fenton reste trés faible'{£010'° mol L™Y). Ainsi, la capacité de transport

de HO est limitée a quelques nanometres (Hubigl, 1998 ; Hulinget al, 2000 ; Huling et

al., 2001). C’est pourquoi, ce traitement nécessite d’optimiser I'injection des réactifs afin

d’'assurer la présence de®s et de F& sur 'ensemble de la zone & traiter.

Un des inconvénients du peroxyde d’hydrogene est sa décomposition rapide par dismutation
(2 HO,— 2 HO + O) car le peroxyde d’hydrogene est également un réducteur. Celle-ci est
favorisée en milieu basique et a concentration élevée,®n (Huling et Pivetz, 2006). Cette
réaction est fortement exothermique et peut conduire a la formation de vapeur d’eau et a la

volatilisation de certains polluants si la concentration gbylest trop élevée (> 10%).

Par ailleurs, le réactif de Fenton est tres sensible a la vitesse des réactions de terminaison. Or
de nombreux composés dans les sols peuvent favoriser ces réactions en consommant les
radicaux (radical scavenging). Il s’agit principalement des ions carbonate mais aussi des ions
nitrate, sulfate, chlorure, hydrogénophosphate et hydrogénocarbonate (Huling et Pivetz,

2006). A concentration trop élevée;®4 peut également consommer les radicaux.

La réaction de Fenton dans un sol est en réalité beaucoup plus complexe. En effet, d’'une part,
H,O, peut aussi réagir directement avec de nombreuses espéces chimigues présentes dans le
sol sans produire les radicaux H@Ecessaires. D’autre part, les espéeces radicalaires et les
sous-produits intermédiaires sont trés nombreux (Kang et Hua, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006).
Les études montrent que des réactions réductrices jouent également un réle important dans la
dégradation des composés chlorés et nitrés. Elles feraient principalement intervenir le radical
superoxyde @ et I'anion hydroperoxyde HO (Tableau I-9). Les radicaux perhydroxyles

HO," ne semble pas avoir un caractere réducteur significatif, cependant le pKa du couple

HO,'/O;" étant de 4,8, O est la forme prédominante dans les conditions naturelles.
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Tableau 1-9 : Réactions a l'origine du radical superoxydé € de I'anion hydroperoxyde HO

HO' + H;0, — HO; + H,0
HO," > H'+ 0, (pKa = 4,8)

HO," + 0, > HO, + 0,

La complémentarité entre le radical oxydant 'H® le radical réducteur O semble étre a

l'origine du fort pouvoir de dégradation du réactif de Fenton. En effet, d'une part, la plupart
des composés organiques ont des cinétiques d'ordre 2 rapides par rapport, a HO
particulierement ceux possédant des doubles liaisons, tandis que les composés chlorés saturés
sont plus sensibles a la réduction par le radical superoxitd@/attset al, 2002 ; Kang et

Hua, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006 ; Kang et 2006 ; Smithet al, 2006). D’autre part, les
sous-produits des réactions d’oxydation sont généralement sensibles aux agents réducteurs et
inversement. Les contaminants subissent alors une série d’oxydations et de réductions en

chaine qui conduit a leur dégradation.

Ainsi, bien que le réactif de Fenton puisse conduire a la minéralisation compléete des
contaminants en laboratoire, les conditions non idéales du sol peuvent diminuer l'efficacité du
traitement. Néanmoins, les sous-produits organiques obtenus sont en général moins
problématiques. De plus, ils sont habituellement moins stables, donc plus facilement
oxydables et biodégradables (Chetral, 2001 ; Yehet al, 2002 ; Huling et Pivetz, 2006).

3.3.2.3 Traitement in situ

Les solutions de peroxyde d’hydrogéne et de fer Il peuvent étre injectées en parallele dans
deux puits différents ou de facon séquentielle dans le méme puit. L'apport de catalyseur n’est
pas toujours nécessaire si le sol contient suffisamment de substances capables d’activer le

peroxyde d’hydrogéne (certains composés métalliques par exemple).

En cas de forte alcalinité du sol, le réactif de Fenton peut s'avérer inefficace car les ions
carbonates entrainent la précipitation des iorf$ &esont également des piéges a radicaux.
Une solution possible est d’injecter en paralléle un acide fort, mais cette méthode reste limitée
par le pouvoir tampon du sol. L'ajout d’agent chélatant (acide citrique, EBX€Apermet de
maintenir le fer a I'état soluble. Cependant, en fonction des sols traités, on n'observe pas
forcément une amélioration de l'efficacité du réactif de Fenton (Baldtiah 2005 ; Kang et

Hua, 2005 ; Kang et al2006 ; Seol et Javandel, 2008).
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Comparé au permanganate, le réactif de Fenton a une faible persistance dans le sol (plusieurs
h a quelques j) en raison de la décomposition rapide du peroxyde d’hydrogéne et de la
précipitation des ions Fesous forme de carbonate ou d’hydroxyde. Par conséquent, les puits
doivent étre moins espacés et cela impligue des contraintes techniques et économiques plus
importantes (ITRC, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006).

Les volumes injectés doivent étre suffisants pour saturer la zone a traiter et les concentrations
utilisées sont ajustées de facon a minimiser 'autodécomposition et 'autoconsommation de
radicaux. La concentration en’Fest généralement faible (20 & 100 mY tomparée a la

concentration en ¥D; (1 a 10%).

La réaction d'oxydation par le peroxyde est fortement exothermisjie=(-98,2 kJ mot).

L’augmentation de température accroit la solubilisation des NAPL, ce qui peut étre aussi bien
un avantage (polluant plus accessible) qu’'un inconvénient (risque de migration). Si la réaction
n'est pas bien contrblée, elle peut s'emballer et étre source d’accidents (jaillissement de

vapeur et projection d’eau bralante).

Enfin, l'utilisation du réactif de Fenton peut étre compatible avec un traitement ultérieur par
biodégradation. En effet, il libere du dioxygene qui favorise l'activité biologique et
'adaptation des végétaux (Lee et Hosomi, 2001 ; &ail, 2006 ; Palmrottet al, 2006 ;
Valderrameet al, 2009).

3.3.3 Ozone

3.3.3.1 Mécanisme

L'ozone est un oxydant gazeux, peu soluble dans I'eau, qui a un potentiel d’oxydation élevé.
L’'oxydation se fait simultanément par échange d'électrons et par formation de radicaux
hydroxyles HO (Tableau 1-10). Comme pour le réactif de Fenton, les anions présents dans
'eau des nappes (ions carbonate en particulier) sont des pieges a radicaux et limitent son
efficacité. L'association avec le peroxyde d’hydrogene (peroxone) favorise la production des

radicaux hydroxyles (Huling et Pivetz, 2006).
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Tableau I-10 : Mécanismes de réaction de I'ozone

Réaction d’oxydoréduction
0;+2H +2e > 0,+H,0
Réaction radicalaire
0; +H,0 > 0, + 2 HO'

La dégradation des polluants organiques est plus rapide par oxydation avec les radicaux que
par oxydation directe. De plus, la réaction libere de I'oxygéne qui peut favoriser les processus
de biodégradation aérobie. En outre, le flux gazeux engendré favorise la volatilisation des

polluants volatils (ITRC, 2005).

3.3.3.2 Traitement in situ

L'ozone Q est un produit peu stable fortement corrosif et il se décompose rapidement en
oxygene (temps de demi-vie de 30 s dans les conditions standards). Il n'est donc pas possible
de le stocker et il doit étre fabriqué sur place (Toetzél, 2005). Il est introduit sous forme
gazeuse dans les sols via des puits d’injection. Le transfert d'ozone étant plus limité (difficulté
de transfert entre la phase gazeuse et la phase aqueuse), le temps d'injection est plus long
comparé aux autres oxydants. Etant trés peu persistant, le produit n'a pas le temps de migrer
loin des puits d'injection et leur nombre doit donc étre trés important. L'oxydation par de
l'ozone utilise les mémes techniques que le « soil venting » (injection de gaz pour le

traitement de la zone insaturée par volatilisation des polluants).
3.3.4 Persulfate

3.3.4.1 Mécanismes

Le persulfate est un oxydant utilisé plus recemment dans le traitement des sols et des nappes.
C’est un oxydant puissant capable de dégrader de nombreux composés organiques. |l peut étre
activé par I'ajout d’ions métalliques (généralemeriteu de HO,, par 'augmentation de la
température (> 45 °C), du pH (> 10) ou bien par des UV. L’activation provoque la formation

de radicaux S@ qui sont des oxydants plus puissants, pouvant dégrader davantage de
composeés (Block et al2004 ; Huanget al, 2005 ; Nadimet al, 2006 ; Liang et aJ.2008b).

Le persulfate peut donc réagir par oxydoréduction ou par voie radicalaire (Tableau I-11).
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Tableau I-11 : Mécanismes de réaction du persulfate

Réaction d’oxydoréduction
$,0:° +2e > 250,
Réactions radicalaires
$,0s° > 250,
$,05” + Fe”* > S0, + 5S0,” + Fe**
5,05% + H,0, > SO, + S0, + HO" + HO®

Le traitementin situ de terres de cokerie, dont la teneur en carbonate est élevée (Chapitre 1l :
2.2.1) interdit I'activation par la hausse du pH ou par les UV. Par ailleurs, I'activation par
chauffage n’est pas adaptée pour traiter de vastes surfaces contaminées (généralement via

l'injection de vapeur d’eau ou l'utilisation de résistances électriques ou de radiofréquences).

Par conséquent, I'injection de¥®u de HO, est plus appropriée, dans le cadre de ce travail,
pour activer le persulfate. L’activation augmente la vitesse de dégradation des HAP mais
également la vitesse de décomposition du persulfate. La quantité¢‘deuFée HO, doit

donc étre ajustée pour optimiser les performances du persulfate et ne pas conduire a sa
décomposition trop rapide. Le persulfate, suivant le mode d’activation, a donc une persistance
dans le sol comprise entre celle du réactif de Fenton et celle du permanganate. Les radicaux
sulfates S@" sont beaucoup plus stables que les radicaux hydroxylégtHéur portée dans

le sol est donc moins limitée. Cependant la présence importante d’'ions chlorure, carbonate et
hydrogénocarbonate ou des concentrations trop élevées en persulfate diminue leur efficacité
(Huling et Pivetz, 2006 ; Liang et aR006 ; Lianget al, 2008a).

3.3.4.2 Traitement in situ

Pour le traitemenin situ des sols, seul le persulfate de sodium est utilisé. En effet, la
solubilité du persulfate de potassium est trop faible et le persulfate d'ammonium engendre des
résidus d’ammoniac indésirables. Sa solubilité est élevée (7308925 °C) et permet une
grande flexibilité sur le volume d’injection. De plus, a concentrations élevées (> 5%), sa
densité supérieure a un facilite son transport gravitaire au sein du sol et favorise ainsi sa mise
en contact avec les polluants (Jacobs et Testa, 2003 ; Block2QG@l.; ITRC, 2005).
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L'activation du persulfate par Feou HO, nécessite d'injecter les deux réactifs de facon a ce
gu’ils entrent en contact dans la zone polluée avant qu’ils se décomposent ou réagissent avec
d’autres composés. La demande naturelle en oxydant du sol est généralement plus faible avec
le persulfate qu’'avec les autres oxydants (Brown, 2003). Enfin, il peut générer des conditions
locales fortement acides et induire ainsi une mobilisation d'autres polluants, comme les
métaux, dans les sols a faible pouvoir tampon ; l'activité biologique est alors trés fortement
impactée (Huling et Pivetz, 2006 ; Liang et 2007 ; Liang et a).2008c).

3.3.5 Autres oxydants

3.3.5.1 Peroxyde de calcium et de magnésium

Ces deux oxydants sont généralement employés pour favoriser la biodégradation aérobie des
HAP (White et al, 1998 ; Schmidtket al, 1999 ; Kaoet al, 2003 ; Ndjou'ou et Cassidy,
2006). En effet, ils sont capables de libérer progressivement (jusqu’a plusieurs semaines) du

dioxygéne et de la chaleur quand ils sont en présence d’eau (Equation 1-4).
Equation |-4 : Formation de dioxygéne & partir de peroxyde de calcium ou de magnésium

2Ca0, + 2 H,0 > 2 Ca(OH), + 0,
2 MgO; + 2 H,0 > 2 Mg(OH), + O,

Cependant, ils peuvent étre également utilisés pour produire du peroxyde d’hydrogéne
(Equation I-5). Leur combinaison avec du fer Il est alors appelée réactif de Fenton modifié
(Cassidy et Irvine, 1999 ; Ndjou’'ou et Cassidy, 2006). L'ajout d’acide permet de favoriser

cette réaction et de limiter la précipitation de I'hydroxyde de calcium ou de magnésium.
Equation I-5 : Formation de peroxyde d’hydrogéne a partir de peroxyde de calcium ou de magnésium

Ca0, + 2 H,0 - Ca(OH), + H,0,

MgO, + 2 H,0 - Mg(OH), + H,0,
Aucune étude concernant le traitement des HAP n’'a été effectuée avec ces deux oxydants.
Cependant, un travail a montré que le peroxyde de calcium permettait d’obtenir de bons taux
d’abattement~ 80%) dans le cas d’une eau souterraine polluée par du PCE (pH 8), avec un
ajout de fer Il et EDTA comme agent chélatant (Northup et Cassidy, 2008). Une autre étude
avec le Ca@a conduit a la dégradation complete du TNT dans un échantillon de sol pollué

(700 mg kg') en réacteurs fermés (3 g de sol dans 15 mL d’eau) (Arienzo, 2000).
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3.3.5.2 Percarbonate de sodium

Ce composé est un nouvel oxydant prometteur (Birnstéingl, 2006 ; Ruffinget al, 2009)
qgui se dissous progressivement, en présence d'eau, en libérant du peroxyde d’hydrogene
(Equation 1-6). Il peut donc étre associé a du fer Il pour obtenir un réactif de Fenton modifié

capable de s’attaquer directement aux contaminants organiques.
Equation 1-6 : Dissolution du percarbonate de sodium
2N&C03,3H,0, — 2 NaCOs + 3 O,

Il peut également servir a favoriser la biodégradation car la décomposition du peroxyde
d’hydrogene produit de I'eau et du dioxygene. Son intérét est d’étre une source de peroxyde

d’hydrogene stable avec moins de contraintes de sécurité comparé aux solutions concentrées.

Une seule étude avec le percarbonate de sodium a été effectuée jusqu’a présent €Lemaire
al., 2011). Il s’agit du traitement d’un sol crayeux contaminé par des BTEX. Leur dégradation
dans des échantillons de nappe pollués a été totale avec activation par du fer Il. Cependant, le
percarbonate activé s’est révélé inefficace avec des suspensions de craie contaminée
(carbonate de calcium) en réacteurs fermés. Cela s’explique par l'effet inhibiteur des ions

carbonate sur les radicaux et leur tendance & précipiter avec les4bns Fe

3.4 Mise en ceuvre sur le terrain

La mise en place d'un traitement par oxydation chimiguesitu nécessite de définir la
méthode d’introduction de l'oxydant, le programme de suivi du traitement des sols
contaminés (monitoring) ainsi que le plan de sécurité du procédé (ITRC, 2005 ;ef@lzé
2005 ; Huling et Pivetz, 2006).

3.4.1 Introduction de I'oxydant

L’oxydant peut étre introduit par injection ou par malaxage en surface et en profondeur. La
technique la plus employée, en particulier pour le traitement en zone saturée, est l'injection a
partir de puits couplés ou non a des puits d’extraction. Le nombre et 'emplacement des puits

d’injection est déterminé selon la géologie et I'hnydrogéologie du site.
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Chaque puits d’injection a un rayon d’action qui est celui de 'oxydant. Plus la décomposition
est rapide, moins son rayon d’action est grand et plus le nombre de puits doit étre élevé.
L’injection fractionnée permet un meilleur contréle de l'injection et une meilleure efficacité.
Les parametres d’injection a ajuster sont le débit de solution, la pression et le mode de
diffusion (taille, nombre et répartition des trous). Si la vitesse de dégradation des polluants ou
le transport de I'oxydant sont insuffisants, on installe des puits d’extraction qui permettent

d’améliorer le transport et de recycler 'oxydant résiduel (Figure 1-2).

Le malaxage s’applique aux pollutions peu profondes (< 10 m) et a la zone non saturée
(Touzéet al, 2005). Il s’agit de creuser la zone polluée avec une foreuse, la tariere permet
l'injection de l'oxydant en solution ou sous forme solide, pendant qu’elle déstructure et
mélange le sol. On a ainsi une bonne homogénéisation de la zone a traiter. Son co(t reste tres
élevé par rapport aux autres techniques traitant les pollutions superficielles et un traitement

sur site avec excavation peut étre plus compétitif.
3.4.2 Suivi du traitement (monitoring)

Lors d'un traitement par oxydation chimique situ, le monitoring est essentiel afin de
s’assurer que les objectifs sont atteints. Cela concerne aussi bien la phase de traitement que la
phase post-traitement (ITRC, 2005 ; Toet@l, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006).

Pour I'oxydant, il s'agit de contrbler sa concentration et sa dispersion dans le sol. Pour les
polluants, il s’agit de contréler leur concentration ainsi que celle de leurs sous-produits dans

les trois phases du sol.
3.4.3 Plan de sécurité

Les oxydants utilisés sont classés oxydants, irritants voire corrosifs. De plus, ces réactifs ont
des propriétés explosives, corrosives et inflammables sous certaines conditions. L’emploi de

fortes quantités d’'oxydant doit donc s’accompagner de mesures de sécurité strictes.

Les oxydants doivent étre stockés et manipulés selon des protocoles adaptés indiqués par les
fournisseurs. Les risques liés a leur utilisation doivent étre identifiés et maitrisés par le
personnel afin de les réduire au maximum. Outre les précautions habituelles pour éviter
l'inhalation de poussieres et tout contact avec les yeux et la peau, il faut prendre, avec certains

produits, garde aux risques d’inflammation ou d’explosion (Tetzé, 2005).
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3.5 Démarche préalable du laboratoire au terrain

Le choix de l'oxydation in situ nécessite un certain nombre de conditions. Pour s’assurer du
succes potentiel de l'opération, il faut que le site s’y préte et que les essais préalables au
laboratoire donnent des résultats prometteurs en termes d’efficacité, rapidité et codt. La

démarche globale est présentée sur la Figure I-3.
3.5.1 Caractérisation du site

Cette étape primordiale consiste a acquérir des données sur I'hydrogéologie, la contamination,
la géochimie et les parametres physico-chimiques des eaux souterraines. De plus, elle vise a
obtenir des informations sur la compatibilité des oxydants avec la situation rencontrée ainsi
gue sur la possibilité d'effectuer un traitement ultérieur par bioremédiation. En effet,
'oxydation chimique peut plus ou moins favoriser une étape de finition par bioremédiation
(Bernal-Martinezet al, 2005 ; Goiet al, 2006 ; Kulik et al. 2006 ; Palmrottet al, 2006 ;

Bradley, 2007 ; Sirguegt al, 2008 ; Valderramat al, 2009).

Etude de faisabilité

Expériences au laboratoire

Eeéacteurs fermes — Féacteurs ouverts

——————— ——
U ———
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3.5.2 Etude de faisabilité

3.5.2.1 Essais en laboratoire

L’objectif principal est d’étudier l'efficacité des différents oxydants sur les polluants cibles
avec le sol ou l'eau a traiter. Tout d’abord, on recherche les quantités requises d’oxydant pour
atteindre un certain taux de dégradation ainsi que les taux de dégradation optimum. La
demande naturelle en oxydant du sol est aussi souvent estimée afin de connaitre la quantité
d’oxydant consommable par d’autres composés (Siegfrst, 2001 ; Haselovet al, 2003 ;
Mumford et al, 2005 ; Hgnning et al.2007a ; Hagnning et al2007b ; Urynowiczet al,

2008). Eventuellement, I'étude de la cinétique de dégradation des polluants et de I'oxydant
permet d’apporter des informations importantes dans le cas du dimensionnement d’'un réseau
de puits d’injection. En outre, dans un sol riche en métaux, il peut étre intéressant d’'étudier
leur mobilisation potentielle consécutive aux modifications de pH et de potentiel redox apres
traitement (Monahaet al, 2005 ; Alet al, 2006). Enfin, d'autres parametres peuvent étre

étudiés comme :
» la concentration optimale de I'oxydant et d’autres réactifs,
» les produits intermédiaires formés et leur toxicité éventuelle,
» la volatilisation potentielle des polluants ou des produits,
» les impacts biogéochimiques.
Les expériences sont principalement menées en réacteurs fermés (batch) et parfois en colonne

de laboratoire. Leur validité repose en grande partie sur la qualité des échantillons qui doivent

étre suffisamment représentatifs de la zone a traiter.

3.5.2.1.1 Demande naturelle en oxydant

Il nNexiste pas de méthode normalisée pour mesurer la demande naturelle en oxydant (Touzé
et al, 2005). Cependant, dans le cadre d'un projet soumis a 'ASTM (American Society for
Testing and Materials), un protocole a été défini avec le permanganate de sodium ou de
potassium (Vella, 2005). Il consiste a mélanger une quantité connue de permanganate a une
guantité connue d’eau ou de sol non pollué. Aprés une durée déterminée, la mesure de la
concentration résiduelle en permanganate permet d’estimer la demande naturelle du sol ou de
'eau.
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Les résultats peuvent étre influencés par différents parametres, notamment par la variabilité
des prélevements d’eau et de sol, la concentration initiale en oxydant et le rapport eau/sol
utilisé (Huling et Pivetz, 2006).

Sa mesure n'est pas faisable pour le peroxyde d’hydrogene et elle est difficile pour 'ozone
car ces deux composeés se décomposent trop rapidement. Pour le persulfate de sodium, on peut
adapter le protocole utilisé pour le permanganate (Vella, 2005). C’est une donnée importante

pour conclure sur la faisabilité de 'oxydation chimidpuesitu.

3.5.2.1.2 Demande steechiométrique en oxydant

La demande totale en oxydant dépend de la demande naturelle en oxydant, de la quantité
d’oxydant nécessaire a la dégradation des polluants visés et de la quantité qui se décompose.
La quantité d’oxydant requise pour dégrader les polluants peut se baser sur la staechiométrie
de la réaction d’oxydo-réduction (par transfert d’électrons) conduisant a la dégradation
compléte du polluant organique en dioxyde de carbone et en eau (demande staechiométrique
en oxydant) (De Souza e Siled al, 2009b). Le rapport stcechiométrique oxydant / polluant

est facilement calculable a partir de la composition élémentaire du polluant et du nombre

d’électronne. que peut capturer une molécule d’oxydant (Equation I-7).
Equation |-7 : Stoechiométrie oxydant/polluant (S) en fonction de sa composition élémentaire
S=(n; +2n, +3n; + 4n, —3n. —2n, —n,)/n__

n; : nombre d’atomes d’hydrogéne ou de la famille des alcalins (groupe 1A)

n, : nombre d’atomes de la famille des alcalino-terreux (groupe 11A)

nz : nombre d’atomes de la famille du bore (groupe I11A)

ns : nombre d’atomes de carbone ou de la famille des cristallogenes (groupe 1VA)
ns : nombre d’atomes d’azote ou de la famille des pnictogénes (groupe VA)

Ne : nombre d’atomes d’'oxygene ou de la famille des chalcogenes (groupe VIA)
n; : nombre d’atomes de chlore ou de la famille des halogenes (groupe VIIA)

Cette relation est basée sur le mécanisme suivi par le permanganate. Pour les autres oxydants
qgui impliquent des mécanismes radicalaires, la quantité calculée doit étre considérée comme
indicative. Par conséquent, pour évaluer la quantité requise d’oxydant, il faut effectuer des
expériences en faisant varier les parametres réactionnels (concentrations, température, pH).
Pour en limiter le nhombre, certains d’auteurs ont suivi la méthode des plans d’expériences
pour déterminer les parametres les plus influents ainsi que les conditions optimales (De Souza
e Silvaet al, 2009a ; De Souza e Silea al, 2009b).
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3.5.2.1.3 Expériences en réacteurs fermés

La plupart des travaux menés en réacteurs fermés visent a étudier I'efficacité ou la cinétique
de dégradations des principaux polluants (COHV, BTEX, HAP, hydrocarbures) avec les
oxydants usuels et éventuellement certains catalyseurs ou adjuvants (Huarig0étlal Teel

et al, 2001 ; Wattset al, 2002 ; Brownet al, 2003 ; Dai, 2004 ; Liangt al, 2004a, b ;
Baldrianet al, 2005 ; Flotroret al, 2005a ; Flotroret al, 2005b ; Huang et al2005 ; Kang

et Hua, 2005 ; Dahmarmit al, 2006 ; Kang et al.2006 ; Liang et aJ.2006 ; Nadimet al,

2006 ; Smithet al, 2006 ; Waldemer et Tratnyek, 2006 ; Liang et2007 ; Kaocet al, 2008 ;

Liang et al, 2008a ; De Souza e Siled al, 2009a ; De Souza e Siledal, 2009b ; Forsegt

al., 2010). Les expériences consistent en général a suivre la dégradation des polluants au
cours du temps et éventuellement celle des oxydants, afin d’établir une loi cinétique. Pour
évaluer l'efficacité d’'un oxydant, on se réfere au taux d’abattement obtenu qui correspond a la
fraction de polluants dégradés. Dans une moindre mesure, les travaux étudient les facteurs
limitants l'efficacité de I'oxydation chimique telle que la séquestration des polluants ou bien
limpact du traitement sur les qualités et fonctions des sols (Bogan et Trbovic, 2003 ; Li et
Schwartz, 2004b, a ; Sahl et Munakata-Marr, 2006 ; Sirgueyt, 2008 ; Tsitonaket al,

2008 ; Villaet al, 2008 ; Cheret al, 2009).

3.5.2.1.4 Expériences en réacteur ouvert

Les expériences en réacteurs fermés apportent des premiers éléments de dimensionnement
mais ne sont pas représentatives de la réalité. En effet, le mode de mise en contact
terre/oxydant n’est pas comparable a celui mis en jeu dans le sol ou les nappes, pour lesquels
le milieu poreux est fixe et les fluides circulent a un débit plus ou moins élevé. C’est pourquoi
on effectue des expériences en réacteurs ouverts, qui permettent en plus d’apporter d’autres

informations.

La plupart ont été menées a I'échelle du laboratoire sur des petites colonnes cylindriques ou
des systéemes composés de deux panneaux rectangulaires tres rapprochésdICI2801 ;
Schrothet al, 2001 ; MacKinnon et Thomson, 2002 ; Li et Schwartz, 2004b ; Tunnicliffe et
Thomson, 2004 ; Hgnning et aR007b ; Heiderscheidst al, 2008 ; Liang et Lee, 2008 ;

Liang et al, 2008c ; Seol et Javandel, 2008). L'objectif principal de ces expériences est
d’évaluer l'efficacité du traitement dans des conditions plus proches de la réalité et d’étudier

les phénomenes de transfert.
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3.5.2.1.5 Limites des essais en laboratoire

L’extrapolation des résultats obtenus a I'échelle du laboratoire en vue de la conception et de la
mise au point du procédé a grande échelle n'est pas forcément directe. En effet, elle est

rarement linéaire en raison des grandes différences entre ces deux échelles :
» La nature géométriqgue de I'écoulement est completement différente dans un réacteur
ouvert ou fermé (1D ou 2D) et dans le sol (3D).
Le volume traité au laboratoire est tres inférieur a celui traité a grande échelle.
Les effets de paroi dans les réacteurs au laboratoire n'existent pas a grande échelle.

Le degré de mélange au laboratoire est largement supérieur que dans le sol.

Y V. VvV V¥V

Le degré de complexité et d’hétérogénéité deviennent trés importants a grande échelle.

3.5.2.2 Expériences pilote

Les expériences pilotes permettent d’obtenir les informations complémentaires indispensables
au dimensionnement et a la mise au point de l'installation, tel que la disposition des puits
d’injection, leur débit respectif, leur rayon d’influence et le hombre d’injection a effectuer
(ESCTP, 1999 ; Jacobs et Testa, 2003 ; ITRC, 2005 ; Teuak 2005 ; Huling et Pivetz,

2006). Ces parametres opératoires permettent ensuite d’évaluer les co(ts.

Les essais pilotes sont en général réalisés en grandeur nature mais sur une petite partie du site

a traiter. Plusieurs critéres sont a prendre en considération pour définir le pilote :

» L’endroit choisi doit étre le plus représentatif des conditions du site. Par ailleurs, cette

petite partie du site doit étre disponible pour réaliser des opérations en continue.

» |l faut espacer de facon adéquate les différents puits d’'injection afin d’assurer une

distribution uniforme de l'oxydant sur la zone a traiter.

» La quantité d’'oxydant a injecter doit étre évaluée a partir de I'estimation de la quantité

de polluants a traiter et de la demande naturelle en oxydant du sol.

» Des puits de controle doivent étre installés autour de chaque point d’injection, afin de
suivre la dispersion de l'oxydant. lls devront étre dans le sens de I'écoulement des

eaux souterraines par rapport aux puits d’injection.
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L’application de cette technique est toujours réalisée au cas par cas. En effet, la réussite de
l'opération de traitement tient surtout a la conception sur mesure de linstallation, qui doit
prendre en compte un nombre considérable de parametres spécifiques du site a traiter.
Plusieurs travaux a I'échelle pilote ou a grande échelle ont été menés pour traiter des sols
pollués avec des COHV, du MTBE ou des hydrocarbures (Scénaty 1998 ; Cho, 2002 ;

Dey, 2002 ; Kakarla, 2002 ; Werner, 2003 ; Fergusbal, 2004 ; Cadorettet al, 2005 ;
Rasmussent al, 2005 ; Kauffmaret al, 2006 ; Ko et Ji, 2007).

3.5.3 Dimensionnement, ingénierie

La durée de traitement et la quantité d’'oxydant nécessaire pour traiter une masse de polluant
donnée sont basées sur les résultats des expériences en laboratoire et pilote. Ces informations
permettent ensuite de dimensionner 'opération de traitement en fonction de la localisation de
la pollution, de son étendue et des caractéristiques du sol comme, par exemple, sa porosité, sa
perméabilité et sa demande naturelle en oxydant (Jacobs et Testa, 2003 ; ITRC, 2005 ; Touzé

et al, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006). Les éléments dimensionnés sont :

le réseau d’injection : nombre, localisation et moyen d’injection (en général : puits),
les paramétres d’injection : débit, pression (éventuellement fonction de la profondeur),
le plan d’injection : définition de la séquence d’injection,

le volume et la concentration de(s) solution(s) de réactif a injecter,

v WV VvV Y VY

les dispositifs de sécurité et le monitoring (suivi, maintenance et démantelement).
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4 Traitement des HAP par oxydation chimique

Les expériences de traitement des HAP par oxydation chimique, a I'échelle du laboratoire, ont
été jusqu’a présent presque toutes effectuées en réacteurs fermés. L'objectif des recherches
était d’évaluer et améliorer son potentiel (taux d’abattement, cinétique de dégradation) dans

des conditions optimales de réaction (agitation, température, pH patfis,
4.1 Traitement d’eaux contaminées

L'’ensemble des études réalisées avec des échantillons d’eaux contaminées montre que
'oxydation chimique est capable de dégrader complétement les HAP avec tous les oxydants

usuels, en quelques jours voire en quelques minutes seulement avec certains catalyseurs.
4.1.1 Avec le peroxyde d’hydrogeéne ou le réactif de Fenton

De nombreux travaux ont été effectués avec le peroxyde d’hydrogéne et en particulier le
réactif de Fenton (Rivas, 2006). Les quantités de peroxyde d’hydrogéne utilisées étaient
comprises entre 2 et 100 fois la demande stcechiométrique en oxydant (Tableau 1-12). Le
réactif de Fenton est tres efficace a pH 3 (Flotebral, 2005a ; Flotronet al, 2005b)
cependant & pH naturel, proche de 7, la précipitation des idfiseFEE" empéche son
activation. C’est pourquoi, des travaux ont été réalisés afin de trouver des agents chélatants
capable de maintenir le fer en solution sous une forme active (Baklriah 2005). En
parallele, ils ont aussi testé des sels de cuivre ou de cobalt, couplés aux différents agents
chélatants étudiés. D’autres travaux ont cherché a activer differemment le peroxyde
d’hydrogene et améliorer les cinétiques de dégradation des HAP. Par exemple, le couplage
avec I'ozone ou des radiations UV (254 nm) permet d’atteindre une dégradation complete des
HAP en quelques minutes (Beltrahal, 1996a, b ; Rivast al, 2000).

Enfin, les différents auteurs ont remarqué que les HAP n’étaient pas tous dégradés a la méme
vitesse bien que les radicaux hydroxyles, générés par la réaction, soient considérés comme
non spécifiqgues (Flotroat al, 2005a ; Flotroret al, 2005b). Par exemple, le benzo(a)pyrene

est plus vite dégradé que le fluoranthéne et encore plus vite que benzo(b)fluoranthene. Le
nombre de cycles aromatiques ou non aromatiques mais aussi leur agencement semblent
influer sur la vitesse de dégradation des HAP. Cela est cohérent avec le mécanisme d’attaque

des radicaux hydroxyles par substitution aromatique électrophile (Flettadn2005a)
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4.1.2 Avec le permanganate

Les travaux de Forsey ont montré que le permanganate était capable de traiter completement
des eaux contaminées avec de nombreux HAP (naphtaléne, phénanthrene, chryséne, pyréene,
anthracene, acénaphténe) et certains dérivées (carbazole, 1-methylnaphthalene, 2-
methylnaphthaléne) a température ambiante (Forsey, 2004 ; Ftraky2010). Cependant,

de forts exces de permanganate ont été utilisés (compris entre 500 et 5 000 fois la demande
stcechiométrique). Le mécanisme d’action semble étre une attaque aromatique électrophile et
'auteur a montré que la vitesse de dégradation augmentait avec le nombre de cycles en raison
de la diminution de I'énergie des liaisons (abaissement de 'aromaticité) des cycles. La bonne
corrélation entre le potentiel d’ionisation des HAP et leur vitesse de dégradation lui a permis

de confirmer ce résultat.
4.1.3 Avec le persulfate

Une étude a montré que le persulfate était capable de traiter completement une eau
contaminée avec du benzo(a)pyrene et du phénanthréne, sans que son activation soit
nécessaire, apres 6 j de réaction (Naeiral, 2006). Cependant, un tres large excés de
persulfate a été appliqué (environ 1 800 la demande stcechiométrique en oxydant).
L’activation du persulfate par la température (40 °C) ou par du fer Il, chélaté avec de 'EDTA,
permet d’'avoir une dégradation complete plus rapide (jusqu’a moins d’un jour), mais elle

accélere et augmente la consommation du persulfate.
4.2 Traitement de sédiments/sols contaminés

Les résultats de traitement de matrices solides contaminées par des HAP, par oxydation
chimique, se sont avérés nettement plus contrastés. En effet, ces travaux ont démontré que son
efficacité était tres dépendante des propriétés physico-chimiques de la matrice a traiter
(quantité et qualité de la matiére organique, contenu minéral, poatsitéde la disponibilité

des HAP (sorption ou séquestration) et de la qualité de distribution des réactifs (systeme

fermé agité / systeme ouvert non agité).
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4.2.1 Avec le peroxyde d’hydrogeéne ou le réactif de Fenton

Les travaux effectués en réacteurs fermés agités (Tableau I-12), sur des terres contaminées
artificiellement au laboratoire, ont montré que le réactif de Fenton était tres efficace (80 a
100% d’abattement) mais nécessitait des doses d’oxydant élevées voire extrémement élevées
(50 a 10 000 fois la demande stcechiométrique en oxydant) (¥lagls 2002 ; Bogan et
Trbovic, 2003 ; De Souza e Silehal, 2009b).

Une de ces études, a démontré statistiquement en suivant la méthode des plan d’expériences,
gue le parameétre le plus influent était le temps de réaction, suivi par I'exposition a un
rayonnement UV (photo Fenton), puis la concentration en fer Il et pour finir la dose
d'oxydant et le pH (De Souza e Siled al, 2009b). L’efficacité de I'oxydation chimique
dépend donc de nombreux parameétres réactionnels sans compter [linfluence des

caractéristiques de la matrice solide, des HAP présents et du systeme de traitement.

Le travail de Bogan et Trbovic a démontré I'impact considérable de la porosité, de la quantité
et de la nature de la matiere organigue ainsi que de la séquestration des HAP sur ['efficacité
de l'oxydation chimique (Bogan et Trbovic, 2003). Pour cela, ils ont utilisé 6 sols contrastés
(teneur en carbone organique, en acide humique, acide fulviqgue, humine, porosité, surface
spécifique), contaminés artificiellement au laboratoire avec un goudron de houille puis
« vieillis » plus ou moins longtemps afin de faire varier la séquestration des HAP. Ces
résultats indiquent un impact négatif majeur de la teneur en carbone organique lorsqu’elle est
supérieure a 5%. Cela est cohérent puisque la matiere organique est a l'origine de la forte
sorption des HAP (faible disponibilité) et de la consommation parasite de I'oxydant (demande
naturelle en oxydant). Lorsqu’elle est inférieure a 5%, l'oxydation chimique a surtout été
défavorisée dans les sols avec une grande microporosité et une teneur en humine élevée. Les
auteurs ont remarqué alors que le temps de « vieillissement » aggravait cette tendance, qui
était d’'ailleurs plus marquée pour les HAP légers. Cela correspond au processus de diffusion
(séquestration) des HAP dans les microporosités, en particulier dans la structure rigide de
'humine (vitreuse), qui s’accentue avec le temps et qui touche davantage les HAP légers
(diffusant plus rapidement et ayant plus facilement accés aux micropores en raison de leur

encombrement stérique).
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Pour les matrices portant une contamination ancienne, I'oxydation chimique est généralement
limitée par la disponibilité des HAP et les taux de dégradation dépassent rarement 80%
(Flotron et al, 2005a ; Flotroret al, 2005b ; Jonssoet al, 2006 ; Aldermaret al, 2007 ;
Ferrareseet al, 2008 ; Andreottolaet al, 2009 ; Gryzeniat al, 2009 ; Valderramat al,

2009). Les travaux de Flotron (Flotron, 2004) indiquent également une compétition entre les
HAP et les autres composés organiques. En effet, I'ajout de solvants organiques (méthanol,
éthanol ou acétonitrile) afin d’améliorer la désorption des HAP, a diminué les taux
d’abattement. Finalement, quelles que soient les conditions appliquées (jusqu'a 75 fois la
DSO, rapport molaire [pD;]:[Fe?'] entre 0 et 10, pH entre 3 et 7), le taux global d’abattement
des HAP est resté inférieur a 80% avec des sédiments faiblement contaminés (environ 2 mg
kgl). Cependant, les résultats sont trés contrastés entre les différents sols et sédiments
anciennement contaminés puisque les taux d’abattement peuvent atteindre 95% (Fdrrarese
al., 2008). Il s’agissait de sédiments beaucoup plus contaminés (environ 3 000"ef kg

dont la fraction de HAP disponible était certainement tres élevée. Quoiqu’il en soit, la plupart
des expériences sont réalisées en réacteurs fermés agités, ou le contact entre les réactifs et les

polluants est nettement favorisé comparé aux conditions réelles a I'échelle du terrain.

Certaines contributions ont montré que les HAP lourds étaient moins bien dégradés par
oxydation chimique mais cela dépend fortement de leur localisation au sein de la matrice
poreuse et des interactions avec la matiere organique (Jagtsabr2006 ; Gryzeniat al,

2009). Ainsi, certains auteurs n’ont pas vu de différence (Alderman @08l ; Ferrareset

al.,, 2008) tandis que d'autres ont constaté linverse: HAP Ilégers plus récalcitrants
(probablement plus séquestrés). Enfin, en raison de la faible disponibilité des HAP dans les
sols et sédiments anciennement contaminés et de la compétition possible avec la matiéere
organique, les doses d’oxydant utilisées sont parfois extrémement élevées (10 a 10 000 fois la
DSO). Cependant, les études montrent que la dégradation n’'est presque jamais complete
guelle que soit la dose d’oxydant utilisée. Cela met en évidence I'existence d’'une fraction de
HAP tres séquestrés voire encapsulés. C’est pour cette raison, que plusieurs auteurs ont
cherché a coupler 'oxydation chimique et la biodégradation afin d’améliorer le traitement des
sols et sédiments anciennement contaminés (Palrata@h 2006 ; Valderramat al, 2009).

Cela est possible avec le peroxyde d’hydrogene et le réactif de Fenton car ils libérent
beaucoup de dioxygene, qui va favoriser ensuite la biodégradation aérobie des HAP.
Cependant, il ne faut pas que la concentration ou la dose de peroxyde d’hydrogene soient trop

élevées car l'impact biologique serait trop important.
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4.2.2 Avec le permanganate

Quelques études ont été menées avec le permanganate en réacteurs fermés et une suspension
de terre (rapport massique eau/sol entre 2 et 3, Tableau I-12). La dégradation complete des
HAP a pu étre atteinte (40 a 100% d’abattement) avec une terre agricole contaminée au
laboratoire, des doses raisonnables d’oxydant (0,5 a 2 fois la DSO) et une durée comprise
entre 12 et 72 h (De Souza e Sibtaal, 2009a). Ces travaux, menés suivant la méthode des
plans d’expériences, ont démontré que le taux d’abattement augmentait significativement avec
la dose d’oxydant et la durée du traitement. Par ailleurs, les auteurs ont constaté que le pyréne
(4 cycles) était plus récalcitrant que le phénanthréne (3 cycles). Ces résultats sont en
désaccord avec ceux présentés par Forsey dans le cas d’eaux contaminées (Forsey, 2004 ;
Forseyet al, 2010). Ce phénoméne est probablement di a la plus forte sorption des HAP
lourds sur la matiére organique de la terre agricole. En effet, ils possédent une plus grande

affinité pour les phases lipophiles4} et le carbone organique {fKque les HAP légers.

Une autre étude, effectuée sur une terre contaminée au laboratoire avec du naphtaléne et du
phénanthréne, s’est concentrée sur leur cinétiques d’adsorption et de désorption avant et apres
traitement (Chert al, 2009). Aprés 48 h, 60 a 80% des HAP ont été dégradés avec des doses
élevées (16 a 80 fois la DSO). Pour expliquer, ces taux d'abattement limités, les auteurs ont
mis en cause la forte sorption des HAP et la compétition possible avec la matiere organique.
L'étude des cinétiques d’adsorption et de désorption a mis en évidence différentes fractions de
matiere organique : une fraction non disponible, non oxydable et qui n'adsorbe pas les HAP,
une fraction qui retient fortement les HAP (forte sorption ou séquestration) et une derniere qui
retient moins les HAP. L’oxydation chimigue semble attaqué uniqguement la fraction des HAP

disponible (en phase aqueuse) ou peu retenue par la matiére organique.

Enfin, des expériences ont été menées sur une terre anciennement contaminéet(Brpown
2003). Avec des doses modérées d’oxydant (jusqu’a 4 fois la DSO), 10 a 70% des différents
HAP sont dégradés apres 30 min de traitement. Les résultats obtenus confirment une plus
faible disponibilité des HAP liée au vieillissement de la pollution. De plus, il existe une nette
différence entre des HAP qui peut étre liée selon les auteurs a la structure des HAP (nombre
de double liaison « pure », de cycle aromatique et de double liaison « partagé »). Leur
structure détermine alors leur difficulté a étre dégradé (stabilité) mais aussi leur disponibilité
en raison de leur sorption ou séquestration plus ou moins intenses (affinité pour la matiere

organique, solubilité, encombrement stérique, diffusiete).
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4.2.3 Avec le persulfate

Quelques études ont été effectuées avec le persulfate pour traiter des échantillons contaminés
par des HAP (Nadinet al, 2006 ; Ferrareset al, 2008 ; Andreottolat al, 2009 ; Gryzenia

et al, 2009 ; Richardsoret al, 2011). Les résultats sont trés variables (0 a 100%
d’abattement) en fonction du niveau de contamination (10 & 3 000 tgckgvieillissement,

des propriétés de la matrice traitée (sol/sédiment), de la dose d’oxydant (0,5 a 50 fois la DSO)
et du type de réacteur utilisé (Tableau I-12). Le persulfate a parfois été activé en augmentant
la température (environ 40 °C), en ajoutant du fer Il couplé a un agent chélatant (EDTA) ou
en le mélangeant avec du peroxyde d’hydrogene. La plupart des études ont été réalisés en
réacteurs fermés agités sur des suspensions de sols ou sédiments contaminés. Elles conduisent
aux mémes conclusions qu'avec les deux oxydants précédents, en particulier la limitation de
'oxydation chimique par la faible disponibilité des HAP. Enfin, une étude menée en colonne

a montré que les taux d’abattement obtenus étaient négligeables par rapport a ceux obtenus
dans les mémes conditions en batch (50% d’abattement) (Richa&tdsigr2011). Elle met en
évidence le réle majeur du mélange et donc de la qualité du contact entre 'oxydant et les
polluants. Par ailleurs, elle a montré que le persulfate, en quantité raisonnable (2 fois la DSO)
est compatible avec un traitement ultérieur par biodégradation car son impact sur les fonctions

biologiques du sol traité est élevé mais seulement temporaire.
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Tableau I-12 : Synthése des résultats bibliographiques sur les expériences de traitement de HAP par oxydation chimique
Teneur en
Teneur en 16 HAP  carbone Dose Abattement
Référence Oxydant Systéme Matrice traitée 1 1 . Granulométrie d’oxydant o Observations
(mgL oumgkg™) organique (%)
-1 (x DSO)
(gkg™)
BaP: 33 Etude de différent
(Baldrian et Réactif de Eau contaminée 2 . 5 e_ e_ ! er(?n es
Batch . Flua:33 - - 5,5 20a 100 associations métal -
al., 2005) Fenton au laboratoire ,
Ant: 33 agent chélatant
Six terres . Influence du
(Bogan et Réactif de contrastées sables : 25 a 73% vieillissement et des
Trbovic, Eenton Batch contaminées au 115 232243 Limons: 11 a47% 70 20280 caractéristiques de |a
2003) _ Argiles : 11 3 28% 9
laboratoire terre
(D_e Souza e Réactif de Terre a_grllcole Phe : 700 o ‘ ‘ Ir\]fluenc,e d(?s
Silva et al., Batch contaminée au . 8,8 tamisée a 2 mm 50a530 30a100 paramétres réactionnels
Fenton . Pyr:0a 1400 , ..
2009b) laboratoire (plan d’expériences)
Flot
( zgor:)n' Etude cinétique,
A , BaP: 0,08 Eau:7,5 Eau: 100 influence des
(Flotron et Réactif de Eau polluée et . . .
al., 2005a) Fenton Batch boues d’épuration Flua: 0,08 - - Terre:75a Terre:40a parametres
N P BbF : 0,08 2100 100 réactionnels, usage de
(Flotron et tensioactifs
al., 2005b)
Stabilisation du
(Valderrama Réactif de Batch Terrti p,oIIuee 1200 15 tamisée & 2 mm 30 5 180 40 3 80 peroxyde d’hydrogéne,
et al., 2009) Fenton agée couplage avec la
biodégradation
. Terre agricole Sables : 20,4%
Watts et al. Réactif d ! Infl d
(Watts et ., cactit de Batch  contaminée au BaP : 25 1,1 Limons: 60,8% 60230000 50280 rruence des
2002) Fenton . . parameétres réactionnels
laboratoire Argiles : 18,8%
(Brown et Terre polluée Etude cinétique,
Permanganate Batch . p, 730 13 tamisée a 2 mm 4 50a70 Influence de la structure
al., 2003) agée

aromatique des HAP
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Chapitre |
Teneur en
Teneur en 16 HAP  carbone Dose Abattement
Référence Oxydant Systéme Matrice traitée 1 1 . Granulométrie d’oxydant o Observations
(mgL oumgkg™) organique (%)
-1 (x DSO)
(gkg™)
. Etude cinétique de la
Ch tal T t : Naph : 20
(Chen etal., Permanganate Batch erre con am_mee ap 433287 tamisée a 1 mm 17a85 60 a 80 sorption/désorption des
2009) au laboratoire Phe : 27
HAP
(De Souza e Terre agricole Influence des
. o Phe : 700 U . . X -
Silva et al., Permanganate Batch contaminée au R 8,8 tamisée a 2 mm 0,5a2 40a 100 paramétres réactionnels
. Pyr:0a 1400 , L.
2009a) laboratoire (plan d’expériences)
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5 Conclusion

Cette synthése bibliographique a permis de mettre en évidence les propriétés des HAP et ses
interactions avec le sol qui peuvent avoir une grande influence sur les performances du
traitement par oxydation chimique situ. Par ailleurs, elle a permis d’identifier les facteurs

clés de réussite de ce type de traitement et les nombreux criteres de sélection des oxydants et
des autres parametres déterminants de ce procédé. En effet, ses performances dépendent de
nombreuses caractéristiqgues du site a traiter et de la conception sur mesure du traitement. En
particulier, la faible disponibilité des HAP dans les sols anciennement contaminés, comme
ceux des friches industrielles, est a prendre en considération car elle peut étre un facteur
limitant pour I'oxydation chimique. Pour cela, de nombreuses expériences ont été menées en
réacteurs fermés agités puis en systéemes ouverts afin d’optimiser I'efficacité du traitement
puis analyser les principaux facteurs limitants. C'est I'objet des chapitres suivants apres le

deuxieme consacré aux matériels et méthodes utilisés en commun lors de ces expériences.

La démarche suivie dans ce travail est présentée sur la Figure I-4. Nous allons étudier
'oxydation de I'échelle du laboratoire (en réacteurs fermés et ouverts) a celle du pilote. Ceci

nous menera a I'analyse des facteurs limitants.
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Etude du traitement de sols pollués aux HAP par Oxydation Chimique In Situ ]

Etude et optimisation de I’'oxydation chimique ] ﬂ Analyse des facteurs limitants“
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/_
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— Adaptation aux contraintes technigues (durée et volume d'injection) P ganiq
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Figure I-4 : Schéma présentant la méthodologie suivie dans le cadre de ce travail
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Chapitre Il : Matériels et Méethodes
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1 Introduction

L'objectif de ce chapitre est de rassembler et présenter les matériels et méthodes communs
aux expériences réalisées, auxquels il sera fait référence tout au long de ce mémoire, ainsi que

les méthodes analytiques utilisées.

L’étude du traitement de terres contaminées aux HAP par oxydation chimique a nécessité de
conduire des expériences de I'échelle du laboratoire a I'échelle pilote avec les différents
oxydants usuels et adjuvants possibles. Par ailleurs, il a fallu mettre au point une méthode
d'analyse des HAP en phase solide ou liquide afin d’évaluer l'efficacité du traitement ainsi
gue le suivi d’autres parametres pour évaluer I'impact du traitement (Oxydant résiduel, COT,

taux d’extrait organique, pH).

Trois terres différentes, aux propriétés contrastées, ont été utilisées pour étudier les
performances de I'oxydation chimiguresitu : deux échantillons de terres polluées provenant
de deux friches métallurgiques lorraines et un échantillon de terre agricole artificiellement

polluée au laboratoire.

Tout d’abord, les produits chimiques et les trois types de terres sont présentés. La notion de
dose d'oxydant de référence est ensuite introduite afin d’expliquer sur quelle base a été

comparée l'efficacité des oxydants. Enfin, les difféerentes méthodes analytiques sont exposées.

2 Matériels

2.1 Produits chimiques

Quatre oxydants ont été utilisés : le permanganate de potassium, le peroxyde d’hydrogene
catalysé par du sulfate de fer Il (réactif de Fenton), le percarbonate de sodium et le persulfate
de sodium ou de potassium. Les autres réactifs étaient I'acide citrique, I'nydroxypropyl-beta-
cyclodextrine et le carbonate de sodium. Pour I'extraction par ASE (3.4.2) des HAP contenus
dans les échantillons de terre, nous avons utilisé un mélange équivolumique de
dichlorométhane et d’acétone de qualité HPLC, du florisilde sulfate de sodium anhydre.

Pour les échantillons en phase aqueuse, seul du dichlorométhane a été employé. Enfin, un
gradient d’'acétonitrile et d’eau a été utilisé comme phase mobile pour 'analyse de I'extrait

par CLHP, ainsi gu’un mélange standard des 16 HAP US EPA pour 'étalonnage.
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La contamination au laboratoire de terre non-polluée (2.2.2) a nécessité l'usage de
chloroforme et de deux HAP modeles : le phénanthréne et le pyréne.

Tableau II-1 : Références des produits chimiques utilisés

Nom Fournisseur Description
Percarbonate ,
de sodium Solvay Chemicals OXIPER’ S-131
Permangapate Fluka Chemika > 99%
de potassium
Peroxyde 0
Oxydants dhydrogene VWR BDH Prolabo 50% GPR Rectaptir
Persulfat-e Acros Organics > 99% for analysis
de potassium
Persulfate > 99% for analysis
. Merck
de sodium Emsuré
Acétone VWR BDH Prolabo HiperSolv for HPLC
Solvants Aceétonitrile Carlo Erba for HPLC PLUS Gradient
organiques Chloroforme Carlo Erba RPE ISO for analysis
Dichlorométhane Acros Organics for HPLC
Acide C|tr|qu§ Prolabo
monohydraté
Acides

> 99% Rectapur
Acide phosphorigue

Prolabo 84% Rectaput
Acide sulfurique Sigma Aldrich 95-97%
Carbonate de sodium Prolabo Rectapur
Autres Florisil’ Alfa Aesar 100-200 mesh
CoOmposés Sulfate de fer Il
o rat heptahydraté VWR BDH Prolabo GPR Rectaplr
Sulfate de sodium Merck our analvse
anhydre P Y
16 HAP Standard Dr. Ehrenstorfer PAH-Mix 9, 100 my L
Autres Hydroxypropyl- Molekula -
composés Beta-Cyclodextrine
organiques Phénanthréne Fluka Chemika > 98%
Pyrene Fluka Chemika > 97%

Enfin, le dosage des oxydants en phase liquide par titrage colorimétrique (3.6.2) a requis

l'utilisation d’'acide sulfurigue et phosphorique concentrés. Les références des produits
chimiques utilisés sont rassemblées dans le Tableau II-1.
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2.2 Echantillons de terre

On a travaillé avec deux échantillons de terre polluée provenant de friches métallurgiques

lorraines, notées TNM et TH et un échantillon de terre agricole non polluée, notée TCh.

La terre TNM a été choisie comme référence dans le cadre de ma these et plus largement dans
le cadre du projet OXYSOL. Elle a été utilisée pour les expériences de sélection des oxydants,
la mise au point de I'oxydation chimique au laboratoire et son application a I'échelle du
lysimétre. Les deux autres terres ont ensuite été utilisées pour comparer et mettre en évidence

les paramétres physico-chimiques qui limitent le potentiel de I'oxydation chimique.

Il aurait été intéressant de disposer d’échantillons de terres non polluées correspondant aux
deux friches métallurgiques lorraines. En effet, nous aurions pu ainsi mesurer la demande
naturelle en oxydant, c'est-a-dire la part d’'oxydant qui peut étre consommée par les composés
autres que les HAP. De plus cela aurait permis d'étudier séparément l'influence des
caractéristiques physico-chimiques de la terre (teneur en carbone organique, en carbonate, pH,
surface spécifique, porosité, etc.) sur l'efficacité de I'oxydation chimique. Cependant, il n'a
pas été possible de collecter des échantillons similaires non polluées. Par ailleurs, il n'y a pas
de technique a notre connaissance qui permette d’enlever uniquement les HAP des

échantillons pollués sans trop modifier leurs caractéristiques physico-chimiques.

2.2.1 Terres polluées (TNM et TH)

2.2.1.1 Description et historique des sites de prélévement

Les terres polluées proviennent de deux anciens sites industriels situés en Meurthe-et-Moselle

(Figure 1I-1). Elles ont été fournies au GISFI par la société AMREF.

La terre TNM provient d’un site industriel situé a Neuves-Maisons, qui s’est développé lors
de la révolution industrielle pour produire initialement du coke (Figure II-1). Le praenier
fourneau a été construit en 1874, suivi d’'un sea@nd 882 et de deux autres en 1898. A
partir de 1902, lactivité du site s’est diversifiée et plusieurs installations ont été
implantées (aciéries, laminoirs, centrale électrique et trois nouveaux hauts fourneaux). En
1929, deux ans avant l'arrét des deux premiers fourneaux, le site produisait annuellement
environ 8 M t de fonte et pres de 10 M t d'acier. La cokerie a été arrétée en 1983 et les
activités ont été recentrées sur la production de bobines de fil d’acier (Figure 11-2).
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Homécourt

Figure II-2 : Anciens hauts fourneaux et usine métallurgique actuelle de Neuves-Maisons

La terre TH provient du site d’Homécourt (Figure 1I-1). La premiére cokerie y a été mise en
service en 1922. Elle comprenait deux batteries de 70 fours a coke et produisait 270 000 t de
coke par an. Un gazométre a été construit en 1934, et, dans les années 1950, la production
était de 350 000 t de coke par an. En 1962, une seconde cokerie, composée de 4 batteries de
21 fours, a été construite sur les fondations de la premiére. Elle produisait 450 000 t de coke
par an et 220 millions de e gaz par an (Figure 11-3). Finalement, la cokerie a cessé ses
activités en 1981 et a été démantelée entre 1984 et 1985. A partir de 2001, le GISFI y a
implanté sa station expérimentale qui comporte des laboratoires, des bureaux, un hall pilote
ainsi que de nombreuses parcelles et colonnes lysimétriques (Figure I1-4, Figure I1-5 et Figure
11-6).
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Figure II-4 : Friche industrielle d’Homécourt occupée par la station expérimentale du GISFI
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Figure II-5 : Parcelles lysimétriques de la station expérimentale du GISFI

Figure 1I-6 : Vue d’extérieur et d’intérieur des colonnes lysimétriques du GISFI

2.2.1.2 Echantillonnage des sols pollués

Sur le site des deux anciennes cokeries, une pollution de I'horizon de surface (0 a 5 m de
profondeur) a été mise en évidence par des investigations menées dans les années 1990. Il
s’agit essentiellement d’'une contamination par des hydrocarbures aromatiques polycycliques

et des métaux lourds (zinc, plomb, chrome, mercure).
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La terre TNM est utilisée depuis 2004 dans le cadre d’autres projets menés par lee@LSFI (

« Construction de sol sur friches industrielles a l'aide de déchets et produits dérivés » en
2004, qui a conduit au projet Biotechnosols en 2007, projet ECODYN ANR en 2005 et
Multipolsite ANR SEST en 2008) (Séré, 2007a ; Séré, 2007b ; Vessigaud, 2007 ; Vessigaud
et al, 2007 ; Sérét al, 2008 ; Barnier, 2009 ; Bonnard, 2009 ; Bonnard e2809 ; Michel,

2009 ; Monserie, 2009 ; Monse¢ al, 2009 ; Bonnard et al2010 ; Pey, 2010 ; Séet al,

2010). La campagne d’échantillonnage a été effectuée en 2004 sur le site de Neuves-Maisons.
Les échantillons de terre ont été constitués en suivant la procédure décrite dans le compte-
rendu d’activités 2004 du GISFI (GISFI, 2004). La terre a été homogénéisée, quartée, criblée
a 15 mm puis 4 mm et divisée en trois lots. Pour nos expériences, un échantillon de 20 kg de

terre a été récupéré d'un des lots, séché a l'air a température ambiante puis tamisé a 2 mm.

La terre TH a également souvent été étudiée, en particulier dans la these de K. Benhabib
(Benhabib, 2005), de P.T. De Souza e Silva (De Souza e Silva, 2007), de V. Gujisaite
(Guijisaite, 2008) et de J. Michel (Michel, 2009). Notre échantillon provient d'une campagne

de prélevement menée en juillet 2003. Les échantillons de terre ont été constitués selon la
méme procédure : elle a été homogénéisée, quartée, criblée a 15 puis 4 mm et enfin divisée en
sept lots. Pour les expériences de laboratoire, un échantillon, préparé dans le cadre de la thése
de J. Michel (Michel, 2009) a été utilisé. A I'époque, 50 kg de terre avaient été récupérés d’'un

des lots, séchés a I'air a température ambiante puis tamisés a 2 mm.

2.2.1.3 Analyse physico-chimique des sols pollués

Les principales propriétés physico-chimiques et agronomiques des deux sols de cokerie
(Tableau 1I-2) ont été déterminées par le laboratoire d’analyse des sols d’Arras (INRA, Arras,
www.inra.fr). Les échantillons ont été au préalable séchés a 40 °C et tamisés a 2 mm. Les
teneurs en métaux lourds ont été mesurées par ce laboratoire par spectrométrie d’émission
atomique a source plasma (ICP-AES) pour le Co, Cr, Cu, Ni, Zn et par spectrométrie de

masse a source plasma (ICP-MS) pour le Cd, Mo, Pb, Tl (Tableau II-3).

Les 16 HAP US EPA ont été dosés par CLHP avec détection UV et de fluorescence par le
laboratoire IRH Environnement (Tableau II-4). La quantification des HAP dans les sols a été

effectuée selon le protocole normalisé au niveau national XP X 33-012 (2000).
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Les deux terres de cokerie (TNM et TH) sont sablo-limoneuses et présentent un taux de
carbone organique élevé (71,5 g'ket 99,7 g kg) qui s’explique par les activités que les

sites ont accueillis (Tableau II-2). La matiére organigue est principalement composée de sous-
produits organiques générés par la production du coke, tels que les goudrons de houille
(Benhabib, 2005 ; Benhabib et,&006 ; Sirgueet al, 2008 ; Monserie, 2009 ; Monseglé

al., 2009). Sa composition a été déterminée dans la terre TH au cours de la thése de K.
Benhabib (Benhabib, 2005) : 72,1% d’hydrocarbures aromatiques dont 30% correspondaient

aux 16 HAP, 24,1% de composés polaires et 3,8% d’hydrocarbures aliphatiques.

La terre TH a un pH basique (9,5) en lien avec sa teneur trés élevée en calcaire (370 g kg

tandis que la terre TNM présente un pH neutre (7,4) et une teneur en calcaire dix fois plus

faible (Tableau 11-2).

Tableau II-2 : Propriétés physico-chimiques des trois échantillons de terres utilisés

TNM TH TCh
Granulométrie (g kg?)
Argiles (< 2 um) 130 108 50
Limons fins (2 - 20 um) 146 154 41
Limons grossiers (20 - 50 pm) 95 101 22
Sables fins (50 — 200 pm) 123 198 35
Sables grossiers (200 — 2000 pm) 506 439 852
Parametres agronomiques
pH (eau) 7,39 9,53 4,72
Calcaire total (g kQ) 35,7 369 <1
Azote total (g ki) 2,69 2,14 1,19
Rapport C/N 26,6 46,7 10,4
Phosphore (g kY 0,3 0,0935 0,139
Carbone organique (g Ry 71,5 99,7 12,4
Matiére organique (g ki 124 173 21,4
Eléments échangeables (g K
Ca 27,5 12,2 0,367
CaO 38,5 17 0,514
Mg 0,894 0,0943 0,0565
MgO 1,48 0,157 0,0938
K 0,589 0,289 0,232
K20 0,709 0,349 0,279
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Les teneurs en métaux dans la terre TH sont tres inférieures a celles dans la terre TNM. En
effet, le site de Neuves-Maisons a eu une activité métallurgique plus intense et diversifiée que
le site d’Homécourt qui a concentré son activité sur la production de coke et de gaz. Ainsi, les
teneurs en Cr, Co, Cu, Ni et Zn dans la terre TH sont conformes comparativement au fond
géochimique naturel des vallées ferriferes lorraines (Darmemrdral] 2000) (Tableau 1I-3).
Cependant, les teneurs en Cd et Pb sont sensiblement supérieures aux valeurs maximum
naturellement rencontrées et celle en Hg est méme 6 fois supérieure. Néanmoins, la pollution
métallique de la terre TH reste modérée par rapport a la terre TNM qui présente des teneurs en
Cr, Co, Cu, Ni, Pb et Zn 3 a 10 fois plus élevées (Tableau II-3).

Tableau 11-3 : Concentrations en métaux (md)kdans les échantillons de terres utilisés

Référence régionale

Moyenne Maximum TNM TH TCh
Cadmium 2 5 2,31 6,25 0,098
Chrome 80 500 325 55,5 19,4
Cobalt 15 50 28,2 10,7 3,61
Cuivre 15 50 110 28,5 8,62

Mercure 0,5 2 3,88 12 -
Nickel 30 100 260 24,3 7,43
Plomb 25 100 684 121 27,2
Zinc 120 500 2680 361 33,1

La teneur en HAP dans la terre TH (2400 mi)kest supérieure a celle dans la terre TNM
(1550 mg kd) ce qui s’explique par I'activité du site d’Homécourt (Tableau 1l-4). Dans les
deux cas, la teneur en HAP est relativement élevée, cependant elle reste inférieure'a 3 g kg

tandis que sur d'autres sites la teneur en HAP peut atteindre 30(yéspigaud, 2007).

Les deux terres présentent un profil de distribution des 16 HAP relativement proches avec une
majorité de HAP a 4 cycles (Figure I1-7 et Figure 11-8). Enfin, la pollution en HAP est tres
hétérogene dans nos échantillons, elle peut varier globalement de 10% lors d’'une série de trois
analyses sur le méme échantillon et jusqu’a environ 15 % entre les différents lots préparés
(Tableau 11-4).
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Tableau II-4 : Concentrations des 16 HAP dans les deux terres polluées

TNM TH

Lot utilisé Ecart moyen (%) Lot utilisé Ecart moyen (%)
(mg kg')  3lots préparés (mg kg?) 7 lots préparés

Naphtalene 30 10,8 5,9 29,2
Acénaphtylene 1,7 7,8 4,5 17,0
Acénaphténe 62 52,9 40,6 8,8
Fluorene 57 29,9 91,5 13,3
Phénanthrene 170 21,8 376,0 10,3
Anthracene 63 11,8 147,9 28,5
Fluoranthéne 250 15,4 516,0 9,3
Pyréne 200 12,0 350,7 8,0
Benzo(a)anthracene 130 10,7 210,2 9,2
Chryséne 110 8,2 174,6 9,7
Benzo(b)fluoranthene 120 10,0 131,6 8,0
Benzo(k)fluoranthéne 68 10,3 79,2 8,5
Benzo(a)pyréne 120 9,5 129,1 7,9
Dibenzo(a,h)anthracene 13 11,1 13,4 9,2
Benzo(g,h,i)péryléene 71 8,4 56, 9 8,1
Indéno(1,2,3,c,d)pyréne 85 11,0 73,7 7,6
16 HAP 1551 13,8 2401,8 10,5
18% 1,9% 22,8% 44,5% 10,1%
2 3 4 ]

cycles cycles 16,1% cycles cycles

12%

6%

0,8%
o,
0% T T T T |:|

Naph Acy Ace Fle Phe Ant Fla Pyr BaA Chry BbF BkF BaP DahA BghiP lcdP

Figure 1l-7 : Répartition massique des 16 HAP dans la terre TNM
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Figure 11-8 : Répartition massique des 16 HAP dans la terre TH
2.2.2 Terre non-polluée (TCh)

La terre agricole non-polluée TCh a été prélevée en 2006 dans I'horizon supérieur (< 15 cm)
d’'une parcelle cultivée sur un sol brun acide, située sur la commune de Cheneviéres (Figure

[I-1). L’échantillon prélevé a été séché a l'air et tamisé a 2 mm.

Les principales propriétés physico-chimiques et agronomiques et les teneurs en métaux lourds
ont été déterminés par le laboratoire d’analyse des sols de I'INRA d'Arras (Tableau II-2).
C’est une terre sablo-limoneuse qui présente un taux de carbone organique (13 4lg kg
méme ordre de grandeur que celui mesuré habituellement dans une terre agricole ¢6tevens
al., 2008). La terre TCh est plus sableuse que les deux terres de cokerie (88,7% de sable) et
présente un pH acide (4,7). Les teneurs en métaux sont conformes comparés au fond

géochimique naturel des vallées ferriféres lorraines (Darmerdi@i 2000) (Tableau II-3).

Cette terre agricole a déja fait 'objet de nombreux travaux dans le cadre du GISFI (Saison,
2001 ; Guijisaite, 2008 ; Sirguest al, 2008 ; De Souza e Sihat al, 2009a ; De Souza e
Silvaet al, 2009b ; Michel, 2009).

Lemaire Julien - 69 - 2011



Chapitrel Matériels et Méthodes

2.3 Doses d’oxydant utilisées

Pour comparer l'efficacité des oxydants, nous les avons utilisés a des doses équivalentes,
correspondant a un certain nombre de fois la Demande Stcechiométrique en Oxydant (DSO).
La DSO représente la quantité théorique d’oxydant nécessaire pour dégrader completement
les HAP en eau et dioxyde de carbone uniqguement par oxydoréduction (De Souzaeé Silva
al., 2009a ; De Souza e Silehal, 2009b).

Tableau II-5 : Coefficients stcechiométriques entre les oxydants usuels et les 16 HAP US EPA

Percarbonate Peroxyde

Permanganate  Persulfate de sodium d’hydrogéne

Naph 16,0 24,0 8,0 24,0
Acy 18,7 28,0 9,3 28,0
Ace 19,3 29,0 9,7 29,0
Fle 20,7 31,0 10,3 31,0
Phe 22,0 33,0 11,0 33,0
Ant 22,0 33,0 11,0 33,0
Flua 24,7 37,0 12,3 37,0
Pyr 24,7 37,0 12,3 37,0
BaA 28,0 42,0 14,0 42,0
Chry 28,0 42,0 14,0 42,0
BbF 30,7 46,0 15,3 46,0
BkF 30,7 46,0 15,3 46,0
BaP 30,7 46,0 15,3 46,0
DahA 34,0 51,0 17,0 51,0
BghiP 33,3 50,0 16,7 50,0
lcdP 33,3 50,0 16,7 50,0

Tableau II-6 : Demande Staechiométrique en Oxydant (DSO) calculée pour la terre TNM

Oxydant Demande Stoec_rlliométrique Stoechiométrie
(Joxydant K9 “terre) Oxydant : 16 HAP

Permanganate de potassium 30,0 25,6
Permanganate de sodium 26,9 25,6
Persulfate de potassium 77,0 38,5
Persulfate de sodium 67,8 38,5
Percarbonate de sodium 29,8 12,8
Peroxyde d’hydrogéne 9,7 38,5
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Pour calculer la DSO d’'un oxydant donné, il faut d’abord calculer & partir de 'Equation 1-7

(Chapitre 1 : 3.5.2.1.2), les coefficients stocechiométrigues correspondant aux réactions
d’oxydoréduction entre cet oxydant et chacun des 16 HAP US EPA. L'ensemble de ces
coefficients staechiométriques calculés sont rassemblés dans le Tableau II-5. En guise

d’exemple, le Tableau II-7 présente les équations-bilans des réactions d’oxydoréduction entre

le phénanthrene et les oxydants usuels.

Tableau II-7 : Equations-bilans des réactions d’oxydoréduction avec le phénanthigiig)(C

Oxydant Equation-bilan
(ggfﬁ?infg)a 22 MNQy + CuHio + 6 HO — 14 CQ + 22 HO + 22 MnG
Persulfate 33 SO¢” + CiHio+ 66 HO - 14 CQ + 38 HO + 66 SG*
Peroxyde d’hydrogéne 33 H,0, + Ci4Hi o - 14 CQ + 38 HO

. 11 (2NaC0s3,3H,0;) — 33 HO, + 44 Nd + 22 CQ*
Percarbonate de sodium 33 O, + CiHio - 14 CG + 38 HO

La DSO, pour un oxydant donnée, est alors calculée (Tableau II-6) a partir de la teneur en 16

HAP dans la terre a traiter et des coefficients stoechiométriques entre cet oxydant et chacun

des HAP selon 'Equation II-1.

Equation 1I-1 : Calcul de la demande stoechiométrique en oxydant (DSO)

18 [HAP],.S,
DSO (gkg‘1}=Mc._.¢dmZ AR S,
i=1

i= I"FIIH.e!c.]:"l

S, = coefficient stoechiométrique entre |'oxydant considéré et le HAP i

M = masse molaire de |'oxydant considéré (g mol™)

oxydant

[HAP], = teneur en HAP i dans la terre & traiter (g kg™?)

My,p, = masse molaire du HAPi (g mol™)

En réalité, certains oxydants peuvent réagir par mécanisme radicalaire et pas toujours avec les
HAP. Par conséquent, la DSO ne correspond pas forcément a la quantité d’'oxydant réellement
requise pour la dégradation complete des HAP. Néanmoins, I'objectif n’est pas de prédire les
doses d’oxydant nécessaires pour dégrader completement les HAP mais de comparer l'action
des oxydants a dose équivalente.
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3 Méthodes analytiques

3.1 Mesure de la teneur en eau d’'un échantillon de terre

Pour déterminer la teneur en eau des échantillons de terre, nous introduisons un échantillon
d’au moins une dizaine de g dans une coupelle en aluminium, pesée au préalable. Ensuite,
nous pesons I'ensemble et nous plagons la coupelle dans une étuve a 105 °C pendant 24 h. A

la fin du séchage, nous pesons de nouveau la coupelle afin de déterminer le taux d’humidité.

3.2 Séchage d’un échantillon de terre

Pour sécher les terres, nous avons d’abord procédé par filtration-séchage a I'air, puis dans un
second temps, nous avons utilisé la lyophilisation. Avec cette seconde méthode, nous n’avons
plus qu’une phase solide a analyser (teneur en HAP) et, de plus, la terre est séchée

complétement, nous n'avons pas a mesurer systématiquement sa teneur en eau.

3.2.1 Filtration puis séchage a I'air ambiant

Lors des premiers essais en réacteurs fermés (Chapitre Il : 2.2.1) pour récupérer I'échantillon
de terre traitée, la suspension a été filtrée a l'aide d’'un filtre plissé disposé au dessus d’'un
erlenmeyer (Figure 11-9) pendant environ 48 h a l'air ambiant. L’humidité résiduelle des

échantillons de terre a été mesurée (toujours inférieure a 5 %) puis le filtrat a été conservé afin

de mesurer sa teneur en HAP et vérifier qu’il n'y a pas eu de transfert vers la phase liquide.
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3.2.2 Lyophilisation

Au préalable, les échantillons de terre ou les suspensions de terre doivent étre conservés au
moins 24 h dans un congélateur a une température d’environ — 18 °C. Une fois congelés, les
échantillons sont placés dans un lyophilisateur pendant au moins 24 h en fonction de la

guantité d’eau a éliminer (Figure 11-10).

Figure 11-10 : Lyophilisateur Christ Alpha 1-2 LD utilisé au LIMOS

La lyophilisation consiste a 6ter 'eau d’'un produit, préalablement surgelé, par sublimation de

'eau a I'état solide (glace) et piégeage de la vapeur d’eau formée dans un condenseur (Figure
[I-11). Pour que la glace se sublime, il faut la réchauffer a tres basse pression (< 0,006 atm).
Le vide (environ 0,2 mbar) a été assuré par une pompe a palettes et la température du

condenseur (piege froid) a été réglée a environ — 60 °C.

Prossion

F
A d
1 atm- T CEEE TR T
0,006 stm S Gaz
; wapeur)
Températune

1]

i ’ *(%0)
a 1oo

AE : Sublimation de la glace présente dans I"échantilion
BL : Condensation de la vapeur &'eau formée 8u condanseur

Figure 1l-11 : Diagramme de phase de I'eau : principe de la lyophilisation
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3.3 Broyage et tamisage d’'un échantillon de terre

Avant l'analyse des HAP, il est préférable de broyer la terre afin d’améliorer I'extraction
liquide-solide (11.4.B) et d’avoir un échantillon de terre homogéne. On a ainsi utilisé au départ
un simple mortier avec un pilon en porcelaine et par la suite un broyeur a billes en inox d’'une

capacité d’environ 50 mL (Figure 11-12).

im

Figure 11-12 : Broyeur a billes Retsch MM200 utilisé au LIMOS

Certaines expériences de traitement ont été effectuées avec des échantillons de terre broyés a
une granulométrie inférieure a 500 pm (porphyrisation). Dans ce cas-la, pour en préparer de
grandes quantités, nous avons utilisé un broyeur a disques vibrants en inox, mis a notre
disposition par 'TUMR G2R. Une fois broyé, la granulométrie de I'échantillon est contrdlée a
l'aide d’'un tamis a maille (500 um) en inox. La partie pas assez fine est réintroduite dans le

broyeur jusqu’a ce que tout soit broyé.
3.4 Analyse de la teneur en HAP d’un échantillon de terre

3.4.1 Préparation des échantillons a analyser

La premiere étape consiste a sécher I'échantillon de terre puis a le broyer avant d’en prélever
un sous-échantillon pour I'étape d’extraction par ASE. L'objectif est d’avoir un échantillon
homogene et d'améliorer en méme temps l'efficacité de I'extraction pas ASE. Le séchage de
I'échantillon ou de la suspension de terre a été fait au départ par filtration et séchage a l'air
ambiant puis par congélation et lyophilisation (3.2). Le broyage de I'échantillon de terre sec a

été effectué initialement dans un mortier avec un pilon puis dans un broyeur a billes (3.3).
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3.4.2 Extraction solide/liquide des HAP par ASE

La deuxieme étape consiste a extraire les 16 HAP USEPA contenu dans un échantillon de
terre de quelgues grammes par un mélange de dichlorométhane (DCM) et d’acétone (ACE).
Pour cela, nous utilisons un ASE (Accelarated Solvent Extractor) (ASE Dionex 350) qui
permet d’atteindre des rendements d’extraction supérieurs a 90 % et d'effectuer environ 3
extractions par heure en travaillant a haute température (100 °C) et haute pression (120 bar)
(Figure 11-13).

R éservoirs
de solvant
Cellules
d’extraction
Ecran de
controle

Panneau de
protection

Vials de
collecte

Figure 11-13 : ASE Dionex 350 utilisé au LRGP

Tout d’abord, une masse déterminée de terrgn{Mio) €st introduite dans une cellule
d’extraction avec 1 g d’agent desséchant (sulfate de sodium anhydre) et 1 g d’agent retenant

les composés organiques polaires (FlofjgiFigure 11-14).

Elle est ensuite disposée dans I'ASE, au démarrage, la cellule est remplie d’'un mélange
équivolumigue DCM/ACE, chauffée a 100 °C et maintenue sous une pression de 120 bars

pendant 5 min, une fois le régime stationnaire atteint (température et pression constante).

Les HAP sont alors extraits dans le mélange DCM/ACE qui est récupérée, a la fin de
I'extraction, dans un flacon en verre de 60 mL par la purge de la cellule avec un mélange
DCM/ACE puis avec de l'azote.
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Billes de verre

(= 1 cm)

Echantillon de
terre (1a 5 g)

Cellule
d extraction < 1 g de Florisil®

pour ASE 1 g de sulfate de

Filtres en microfibres
de verre (GF/B)

\

Figure 1I-14 : Schéma d’'une cellule d’extraction préparée
3.4.3 Préparation des extraits avant analyse CLHP

Si nous voulons mesurer le taux d’extrait organique dans le mélange DCM/ACE, il faut au
préalable transférer I'extrait dans une fiole jaugée de 50 mL, compléter avec du DCM et
lagiter a la main. Ensuite, 25 mL seront utilisés pour lI'analyse CLHP et 25 mL pour la
mesure de la masse d’extrait organique. Dans le cas contraire, on utilisera tout I'extrait pour
'analyse des HAP par CLHP.
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L'extrait destiné a lI'analyse par CLHP doit étre repris a I'acétonitrile (ACN). Pour cela, on
utilise un TurboVap LV Evaporation System (Figure 1I-15) pour évaporer le mélange
DCM/ACE sous courant d’'azote. L'extrait est repris dans 5 a 10 mL d’ACN juste avant que
tout soit évaporé. Apres avoir évaporeé le reste de DCM et d’ACE, on estime le volume final

d’ACN selon 'Equation 11-2 & partir de la pesée préalable du flacon vide puis avec 'ACN.

Equation 11-2 : Estimation du volume d’ACN finala@\ fina)

I:mf:EED?‘!—AIf.'\'- - mf:ucon :rida}

Vacxr Final (mL) =
Pacwn

Meiacon vias — Masse du flacon vide (g)
Meigeonsacy — masse duflacon avec I'ACN (g)

Pacy = 0,786 g mL™

Enfin, I'extrait est introduit dans une seringue munie d'un filtre Rotilabn PTFE, de
porosité 0,2 um. Environ 1,5 mL est injecté dans un flacon CLHP en verre. Le reste de
lextrait filtré est conservé éventuellement dans un flacon en verre de 30 mL si on veut

mesurer le taux d’extrait organique dans I'ACN filtré.

3.4.4 Analyse des 16 HAP par CLHP

Les 16 HAP sont dosés par CLHP (Chromatographie Liguide Haute Performance). Le
principe de cette méthode est d’injecter I'échantillon a analyser dans une colonne remplie
d'une phase stationnaire et de le transporter a l'aide d'une phase mobile composée d'un
mélange de solvants. Les différents constituants de I'échantillon injecté sont inégalement
retenus par la phase stationnaire et transportés par la phase mobile en raison des différences
d’affinités. Il en résulte que les différents composés se déplacent a des vitesses différentes
dans la colonne (inférieures a la vitesse de la phase mobile) et seront donc élués de la colonne
les uns aprés les autres. Un détecteur adapté aux composés a doser est placé en sortie de

colonne afin d’obtenir un chromatogramme.

Dans notre cas, les 16 HAP ont été dosés sur une chaine CLHP Shimadzu LC-10AVP (Figure
[1-16), munie d’'un détecteur a barrette de diodes et d’une colonne Alltech Prosphere C18 (5
pum, 300 A, 250 x 4,6 mm). L'éluant choisi est un mélange eau/ACN dont le gradient est
donné sur la Figure 11-17. Le volume d’injection était de 5 pL, le débit était de 0,4 miL min

et une analyse durait 50 min.
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Figure 1I-16 : Chaine CLHP Shimadzu LC-10AVP utilisé au LRGP

Avec le détecteur UV, les 16 HAP ont été détectés a des longueurs d’ondes comprises entre
200 et 400 nm. Les spectres obtenus, associés aux pics présents sur le chromatogramme ont
permis d’identifier les HAP. Les temps de rétention, ainsi que les longueurs d’onde utilisées

pour le dosage des 16 HAP US EPA (maximum d’absorbance) sont présentés dans le Tableau
1-8.
20%
Gradient EaufAcétonitrile
15/85 15/85

15%

10/%0
10%

Fraction volumigue d'eau (%)

5/95
5%

] 10 20 30 40 50
Temps (min)

Figure 1I-17 : Gradient eau/acétonitrile imposé lors de I'analyse par CLHP
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Tableau II-8 : Temps de rétention et maximums d’absorbance (UV) des 16 HAP US EPA

HAP Temps de rét_ention Longge,ur d’onde _L_imit_e de .

(x 0,05 min) utilisée (nm) guantification (mg ™)
Naphtalene 10,40 220 0,05
Acénaphtylene 10,90 229 0,09
Fluoréne 11,85 205 0,10
Acénaphténe 12,20 227 0,06
Phénanthrene 12,60 250 0,09
Anthracéne 13,10 251 0,04
Fluoranthéne 14,35 235 0,12
Pyrene 15,55 240 0,08
Benzo(a)anthracene 17,65 287 0,07
Chrysene 17,75 267 0,04
Benzo(b)fluoranthene 22,25 256 0,16
Benzo(k)fluoranthéne 23,05 306 0,13
Benzo(a)pyréne 25,25 296 0,14
Dibenzo(a,h)anthracene 26,90 296 0,06
Indéno(1,2,3,c,d)pyrene 31,00 249 0,10
Benzo(g,h,i)pérylene 31,70 209 0,08

Le chryséne et le benzo(a)anthracene étaient co-€lués mais leur dosage est tout de méme
possible car quand I'un absorbe a son maximum, I'autre absorbe tres peu et réciproquement.
L’'analyse par CLHP des extraits préparés (3.4.3) permet alors d’évaluer la concentration des

16 HAP avec une incertitude de l'ordre de 10%.

Finalement, la teneur en 16 HAPH@F) est calculée selon 'Equation 11-3 & partir de la masse

de I'échantillon de terre (sec et broyé) analysg{dmiio), du volume de I'extrait final passé

dans 'ACN (Vacn finat) €t de sa concentration en 16 HAP US EPA ([HAP]). Eventuellement,

on doit tenir compte de la masse de terre traitggdnet de la quantité de précipités formée
pendant la réaction @acpied. ENn effet, certains oxydants générent des précipités qui
augmentent la masse de la matrice solide et induisent de ce fait un effet de dilution. On évalue
théoriquement la masse de précipités formée a partir de la quantité d’oxydant introduite et de

leur solubilité dans lI'eau.

Equation 11-3 : Calcul de la teneur en 16 HAR;(#) dans un échantillon de terre

L:ﬂ.':.".'-fi'?‘lﬂ:(m!j (mi':"ﬁi'rés _mpa'éci;:iri?}Eg]

Mechantilion (Hj Myrairés (Hj

Trap (MGgap kGrarre) = [HAP](mg L™%)
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Dans le cas ou I'on a utilisé la moitié de I'extrait pour évaluer le taux d’extrait organique dans
le mélange DCM/ACE (3.4.3), il faut multiplier par 2 le résultat obtenu. Enfin, si 'on
souhaite calculer la teneur en chacun des 16 HAP, il suffit d’utiliser Equation 11-3 avec la

concentration du HAP correspondant mesurée dans l'extrait.

3.5 Evaluation de l'efficacité du traitement

3.5.1 Taux d’extrait organique dans le mélange DCM/ACE

Le taux d’extrait organique dans le mélange DCM/ACE récupéré apres extraction ASE est un
bon indicateur de la quantité de matiere organique dans I'échantillon de terre analysé. Comme
le traitement par oxydation chimique n’est pas sélectif, il est intéressant d’évaluer la quantité
totale de composés organiques dégradés (solubles dans le DCM ou I'ACE) et pas seulement la
guantité de 16 HAP dégradés, sachant, de plus, que ces derniers ne représentent qu’'une partie

des HAP et de leurs métabolites présents dans la terre.

Pour la calculer, on introduit dans un flacon en verre de 60 mL, pesé au préajallgi({i

'extrait de 25 mL préparé a cette occasion (3.4.3). Ensuite, on évapore totalement le mélange
DCM/ACE sous courant d'azote & l'aide du TurboVdpy Evaporation System (Figure
[I-15). Enfin, on pese le flacon contenant I'extrait solidea(sn-soide) €t le taux d’extrait

organique dans le mélange DCM/ACE,{b/») est calculé a partir de 'Equation 11-4.

Equation 11-4 : Calcul du taux d’extrait organique dans le mélange DCM/AGESA)

T gy 15 — My 5
- — [ Fl +zolidel 'l vid }(gj
TD?'QD-".A[Q‘D?'QE”I':QHE kgrﬂi?'?'ﬁ'} =2 = ;:é,;hz:"!?f:!ﬂn I:'E:;ojn E

3.5.2 Taux d’extrait organique dans 'ACN

Le taux d’extrait organique aprés passage dans 'ACN et filtration a 0,2 pm est également un
bon indicateur de la dégradation de la matiere organique soluble dans 'ACN et pas seulement
des HAP. Ce parameétre permet aussi de vérifier la cohérence des résultats des analyses HAP
par CLHP. Pour le calculer, on introduit dans un flacon en verre de 30 mL, pesé au préalable

(MAacon vidd, UN volume déterminé (n) de 'extrait filtré conservé a cette occasion (3.4.3).

Lemaire Julien -80 - 2011



Chapitrel Matériels et Méthodes

Ensuite, on évapore totalement I'ACN sous courant d’azote & I'aide d'un Turbd\Xap
Evaporation System (Figure 1l1-15). Enfin, on pése a nouveau le flacon contenant l'extrait
solide (Macon+solide) POUr en déduire la masse par différence. Enfin, on calcule le taux

d’extrait organique dans I'ACN filtré (Jy acn) & partir de 'Equation I1-5.

Equation 11-5 : Calcul du taux d’extrait organique dans 'ACN filtré & 0,2 g k&N

T [g . kg—l } _ [mf:EED?‘!—SDHE'E: _mflﬂcon:r:'da}tgj I«':‘lla_-‘.\_-f:.nﬂ(m!j
Mecnaneition (K9) View (ml)

Dans le cas ou I'on a utilisé la moitié de I'extrait pour évaluer le taux d’extrait organique dans

le mélange DCM/ACE (3.4.3), il faut multiplier par 2 le résultat obtenu.

3.5.3 Taux d’abattement en HAP

Le taux d’abattement est le principal parametre calculé pour comparer lefficacité des
différents oxydants. En effet, il correspond a la fraction de HAP dégradés apres le traitement
d’'un échantillon de terre polluée dont on a mesuré au préalable la teneur injiialgidale)

et dont on connait la teneur finaleyiF finaig). Le taux d’abattement (Yiemen: €St Obtenu a

partir de 'Equation 11-6.

Equation 11-6 : Calcul du taux d’abattement en HAP.(%men:

[THAF initials — 1 HaP finﬁ!s)EmgHA.F kﬂr_air;--aj

Thap initiate (mé?ﬂ.a_p kg:'_airm}

qfnaburramanr -

Cette équation s’applique aussi aux HAP pris individuellement.
3.6 Analyse sur I’éventuelle phase liquide apres traitement

3.6.1 Mesure du pH

Pour mesurer le pH des suspensions de sol ou des phases liquides récupérées, on a utilisé un
pH-métre PHM 210 MeterLab muni d'une électrode de verre et calibré avec deux solutions

tampons de pH 4 et 10.
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3.6.2 Dosage des oxydants résiduels

3.6.2.1 Dosage des ions permanganate

Les ions permanganate ont été dosés par titrage colorimétrique indirect. Un volume déterminé
(Viwee) de la solution titrée a été introduit dans un bécher en verre de 200 mL avec 100 mL

d’eau ultra-pure et 1 mL d’acide sulfurique (95-97%m), mélangé par agitation magnétique.

Ensuite, un volume suffisant (Wo,) de peroxyde d’hydrogene a 50%m {4 = 17,5 M) a

été ajouté afin de rendre la solution incolore. Enfin, le peroxyde d’hydrogene en exces a été
dosé avec une solution de permanganate de potassium de concentration connue
([KMnO4liivantd. A I'équivalence, la solution vire au rose et le volume correspondagt (V
permet de calculer, & partir de 'Equation 11-7, la concentration en ions permanganate dans la
solution titrée (IMNQ]iitree).

Equation 11-7 : Calcul de la concentration en ions permanganate dans la solution titrée

-

[MnOZ ] iree = ( Vizoz [Hy0,] [KMnO, Jcanee Véq)ﬁrtitrée

5

3.6.2.2 Dosage du peroxyde d’hydrogene

Le peroxyde d’hydrogene a été dosé par titrage colorimétrique direct. Tout d’abord, un
volume déterminé (Meo) de la solution titrée a été introduit dans un bécher en verre de 200
mL avec 100 mL d’eau ultra-pure et 1 mL d’acide sulfurique (95-97%m), mélangé par

agitation magnétique.

Ensuite, le peroxyde d’hydrogene a été dosé avec une solution titrante de permanganate de
potassium de concentration connue ([KMh&ntd. A I'équivalence, la solution devient rose
et le volume correspondant de solution titrante utiliség) (¥ermet de calculer, a partir de

I'Equation 11-8, la concentration en peroxyde d’hydrogéne de la solution titré®{[kke).

Equation 11-8 : Calcul de la concentration en peroxyde d’hydrogéne dans la solution titrée

[H20;)iieree = G [KMnO, ] erante Viq )H"r Viitree
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3.6.2.3 Dosage des ions persulfate

Les ions persulfate ont été dosés par titrage colorimétrique indirect. Tout d’abord, un volume
déterminé (Ve de la solution titrée a été introduit dans un bécher en verre de 200 mL avec
100 mL d’eau ultra-pure, 500 pL d’'acide sulfurique (95-97%m) et d’'acide phosphorique

(84%m), mélangé par agitation magnétique.

Ensuite, une masse suffisante-{ga4 7129 de sulfate de fer Il heptahydraté a été ajouté afin
de rendre la solution verdatre. Enfin, les ion§'fem excés ont été dosés avec une solution
titrante de permanganate de potassium de concentration connue (JkMa® A
I'équivalence, la solution devient rose et le volume correspondant de solution titrante utilisée
(Veg permet de calculer, & partir de 'Equation 11-9, la concentration en ions persulfate dans la
solution titrée ([$0s%Tiireo)-

Equation 11-9 : Calcul de la concentration en ions persulfate dans la solution titrée

+
t
Ba |
Ba | oo

o 1 Mpeso, 7H,0
[5,0,] . =(Llresoarro
- Cirres

M [KMHG-':] titration I’;q)ﬂgvﬁrréa
M Faf0,, TH, O

La masse molaire du sulfate de fer Il heptahydraigdd 7129 est égale & 278,014 g riol
3.6.3 Mesure du COT

La matiere organique dissoute et particulaire contient notamment du carbone que l'on peut
doser en utilisant un analyseur de carbone organique total (Figure 11-18). On distingue le

carbone organique total (COT) et le carbone organique dissous (COD), ainsi que le carbone
inorganique (CI) qui correspond aux carbonates. Par conséquent, I'analyse d'un échantillon de

phase aqueuse se déroule en plusieurs étapes.

Tout d’abord, I'échantillon est acidifié avec de l'acide chlorhydrique pour atteindre un pH
inférieur & 2, puis purgé avec du dioxygéne pour éliminer le dioxyde de carbone généré. A ce

stade, I'échantillon ne contient plus que du carbone organique dissous.

Ensuite, un volume précis d'échantillon est injecté dans four a 680 °C contenant un catalyseur
(platine). Le carbone est alors transformé sous forme de @O est entrainé par un gaz

vecteur le long d'un circuit éliminant la vapeur d'eau et les halogénes.
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Enfin, le gaz entre dans un détecteur infrarouge qui permet de mesurer la concentration en
CO,, a partir de la courbe de calibration préalablement établie, et d’en déduire la

concentration massique en carbone organique total dans I'échantillon.

Figure 11-18 : Photo de I'analyseur COT ShimalZtOC-V CSH
3.6.4 Analyse de la teneur en HAP (16 USEPA)

La premiere étape consiste a extraire les HAP contenu dans un volume déterminé (10 a 50
mL) de solution aqueuse. Trois extractions successives ont été effectuées avec 10 mL de

dichlorométhane a l'aide d’'une ampoule a décanter en verre de 250 mL.

A chaque extraction, 'ampoule a décanter a été agitée 3 min a l'aide d’un agitateur
d’ampoule apres avoir été, au préalable, agitée a la main et dégazée plusieurs fois. Les trois

extraits sont récupérés dans un flacon en verre de 60 mL.

Ensuite, comme pour les extraits d’échantillons de terre, I'extrait a été repris dans un volume
déterminé d’'acétonitrile (\en finar), filtré @ 0,2 um ( 111.3.4.3) puis analysé par CLHP avec
détection UV ( 111.3.4.4).

Enfin, la teneur en 16 HAP US EPAHF) est calculée selon 'Equation 11-10 & partir du
volume de solution analysé o), du volume de l'extrait final repris dans 'ACN M
final) €t de sa concentration en 16 HAP US EPA ([HAP]) mesurée par CLHP.

Equation I1-10 : Calcul de la teneur en 16 HAP US EPA@Idans un échantillon de terre

)= Vacw fina (ml)

Tyap (mgHAP L;ollurion i [HAP](mg L_lj
Vso!utinn( j

Lemaire Julien -84 - 2011



Chapitrel Matériels et Méthodes

4 Conclusion

Les matériels et les méthodes analytiques présentés dans ce chapitre concernent 'ensemble
des expériences menées aux différentes échelles. lls ont été autant que possible choisis en
commun avec les autres partenaires du projet OXYSOL, de maniére a adopter des méthodes

communes en vue d’obtenir des résultats comparables.

Ensuite, chaque série d’expériences a nécessité un protocole particulier. Les protocoles des
expériences en réacteurs fermés, ouverts et en lysimétres sont présentés dans les chapitres

suivants.
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Chapitre III : Traitement de sols en
réacteurs fermeés agités, comparaison des

oxydants usuels
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1 Introduction

Dans le cadre de notre travail, la premiére étape a consisté a étudier les performances des
oxydants usuels a I'échelle du laboratoire. L'objectif de cette partie est de choisir le ou les
oxydants les plus pertinents pour un traitemansitu et d’apporter des connaissances sur
l'influence du mode d’injection des réactifs sur l'efficacité de I'opération. Nous présentons les
expériences qui ont été effectuées en réacteurs fermés agités avec des suspensions de terre
polluées et les oxydants choisis. Ceux qui ont été sélectionnés dans le cadre du projet
OXYSOL sont le peroxyde d’hydrogéméa la réaction de Fenton, le persulfate activé et le
percarbonate. L'ozone n'a pas été retenu pour des raisons de difficultés de mise en ceuvre et
de sécurité. Nous avons choisi d’y ajouter le permanganate car c’est un oxydant avec lequel

beaucoup de travaux ont été menés et qui peut servir de référence.

Nous avons commencé avec des doses d’oxydant élevées, comprises entre 7,5 et 30 fois la
demande stcechiométrigue (DSO, Chapitre Il : 2.3), c’est-a-dire dans les domaines de
concentrations couramment choisis par les auteurs. Il s'agissait ici d’évaluer I'efficacité de
l'oxydation et de comparer les oxydants sans autre contrainte. Toutefois ces quantités
d’oxydants trés élevées ne sont pas compatibles avec une mise en ceuvre industrielle car elles
rendraient le procédé beaucoup trop colteux. C’est pourquoi dans un second temps, nous
avons cherché a diminuer les doses en travaillant entre 0,75 et 16 fois la DSO en vue
d’évaluer les possibilités de dégradation des HAP. Ces doses plus faibles devraient non
seulement entrainer une diminution des codts mais aussi des impacts de l'injection de ces

produits sur les fonctions des sols.

2 Oxydation en réacteurs fermés avec des doses

d’oxydant élevées

2.1 Principe

Ces expériences ont été effectuées avec des doses d’oxydant comprises entre 7,5 et 30 fois la
DSO. L'efficacité d’'un oxydant est estimée en premier lieu a partir du taux d’abattement
obtenu et, en second lieu, en fonction de la dose d’oxydant utilisée. Le pH, le COT et la
teneur en HAP du surnageant ont été mesurés lors de certaines séries d’expériences pour
donner de premieres informations sur I'impact du traitement sur les sols.
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Une F' série d’expérience a été menée avec le percarbonate de sodium et le réactif de
Fenton. Le peroxyde d’hydrogéne a été également testé seul afin de déterminer si le fer et les

autres métaux contenus dans la terre TNM pouvaient suffire a I'activer.

Avec le réactif de Fenton, on a étudié I'effet de l'acide citrique, un chélatant du fer. En effet,
au pH naturel du sok(7,4), le fer soluble (sous forme#¥et F€") a tendance & précipiter

sous forme d’hydroxyde ou éventuellement de carbonate. L'acide citrigue a été choisi car |l
est moins toxique et pose moins de problemes environnementaux que les chélatants aminés
tels que I'EDTA. Une cyclodextrine (HED) a été également testée afin d’améliorer
I'efficacité du réactif de Fenton. En effet, elle peut permettre d’améliorer la disponibilité des

HAP en favorisant leur désorption ou leur déséquestration.

Enfin, une 2™ série d’expérience a été menée avec le permanganate de potassium et le
persulfate de sodium activé ou non par du peroxyde d’hydrogéne. Le percarbonate de sodium
a été une nouvelle fois utilisé afin de confirmer les résultats d&€®lsétie et d’effectuer des

analyses complémentaires.
2.2 Mode opératoire

2.2.1 Avec le peroxyde d’hydrogene, le réactif de Fenton, le percarbonate

et le carbonate

On a utilisé I'échantillon de 20 kg TNM séché et tamisé a 2 mm?

'Eaétie d’expériences a

été effectuée avec le peroxyde d’hydrogene seul, le réactif de Fenton et le percarbonate de
sodium. Une expérience témoin sans oxydant et une avec ajout de carbonate de sodium ont
été réalisées afin d’évaluer l'effet des oxydants par rapport a celui de I'eau seule ou du

carbonate de sodium seul.

Les expériences ont été menées dans des flacons en verré Seh?B0 mL placés sur une
table d’agitation & 250 tr mil Les flacons ont été hermétiquement fermés et recouverts de
papier aluminium afin de limiter la dégradation photochimique (Figure IlI-1). 10 g de terre

TNM ont été mis en suspension dans 20 mL d’eau ultra-pure.
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Les quantités d’oxydant introduites (Tableau llI-1) correspondent a 7,5, 15 et 30 fois la DSO
(Tableau 11-6). Le rapport molaire fB,]:[FeSQ] = 10:1 a été choisi pour le réactif de
Fenton (De Souza e Silvat al, 2009b). Le sulfate de fer a été introduit juste avant le

peroxyde d’hydrogéne (solution a 50%).

Figure lll-1 : Expériences en réacteurs fermés agités

L'acide citrique a été ajouté au préalable avec le rapport molap®@,JfHeSQy]:[acide
citrique] = 20:2:1. De méme, la cyclodextrine (D) a été testée a un rapport molaire
[H20,]:[FeSQ]:[HPBCD] = 20:2:1. Ces rapports molaires ont été définis a partir de la
littérature (Kang et Hua, 2005 ; Kang et, &006 ; Seol et Javandel, 2008) et de travaux déja

réalisés au laboratoire.

Apres avoir réagi pendant 4 j, les suspensions de terre ont été filtrées sur filtre plissé puis la
terre a été séchée pendant 48 h a I'air ambiant (Chapitre Il : 3.2.1). Elle a été conservée au

congélateur (-18 °C) tandis que le surnageant a été conservé au réfrigérateur (4 °C).

Tableau IlI-1: Expériences a doses élevées d’oxydant avec le peroxyde d’hydrogéne seul, le réactif de

Fenton, le percarbonate et le carbonate

Quantité H,O, seul / Réactif de Fenton / adjuvants Percarbonate Carbonate
d’ogggnt H,0,50% FeSQ, Acide HPBCD de sodium de sodium
(xDSO)  “(mL)  7H,0(g) citrique (3) _ (g) (9) (9)
7.5 1,09 0,55 0,21 1,24 1,99 1,34
15 2,17 1,09 0,41 2,49 3,98 2,68
30 4.35 2,17 0,82 4.98 7,96 5,36
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La teneur en HAP dans la terre a été analysée avant et apres traitement (Chapitre Il : 3.4).
Dans le cas du percarbonate et du carbonate de sodium, le pH et la teneur en HAP du

surnageant (Figure 1lI-2) ont été mesurés (Figure 111-4).

Figure lllI-2 : Surnageants des expériences avec le percarbonate et le carbonate
2.2.2 Avec le permanganate, persulfate et le percarbonate

Les expériences ont été menées de la méme fagon avec le persulfate de sodium activé ou non
avec du HO; ([H20,]:[Na;S;0¢] ~ 5:1) (Block et al. 2004), le permanganate de potassium et

le percarbonate de sodium a 7,5, 15 et 30 fois la DSO et a 11,2 fois la DSO hormis pour le
persulfate (Tableau 111-2). De nouveau, une expérience témoin sans oxydant et une avec du

carbonate de sodium ont été effectuées.

Apres 4 j de réaction, les suspensions de terre ont été traitées comme pour la série précédente.
Avant d’étre conservées au congélateur, la masse et 'humidité résiduelle des échantillons de
terre traités ont été mesurées (Chapitre Il : 3.1) et le surnageant a été conservé au
réfrigérateur. Les HAP ont été analysés dans la terre avant et apres traitement (Chapitre 11 :
3.4). Le pH du surnageant a été mesuré ainsi que la quantité résiduelle d’oxydant dans le cas
du permanganate, du persulfate et du persulfate activé (Chapitre Il : 3.6.2). Avec le
percarbonate et le carbonate de sodium, le COT et la teneur en HAP du surnageant ont été

également mesurés (Figure 111-8).
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Tableau IlI-2 : Expériences a doses élevées d’oxydant menées avec le permanganate, le persulfate, le

percarbonate et le carbonate

Quantité Persulfate activé  Percarbonate Carbonate Persulfate Permanganate
d'oxydant "H.0, 50% NaS,0s de sodium de sodium de sodium de potassium

(xDSO)  (mL) (Q) (9) (9) (9) (9)
7,5 0,91 0,75 1,99 1,34 4,52 2,00
11,2 - - 2,98 2,00 - 3,00
15 1,82 1,50 3,98 2,68 9,04 4,00
30 3,64 3,00 7,96 5,36 18,08 8,00

2.3 Résultats des expériences avec le peroxyde d’hydrogene,

la réaction de Fenton, le percarbonate et le carbonate

Les concentrations finales en HAP dans les échantillons traités et les taux d’abattement en
fonction du traitement et de la dose sont représentées sur la Figure IlI-3. Les concentrations
en HAP dans le surnageant et le pH du surnageant apres traitement au percarbonate et au

carbonate en fonction de la dose sont données sur la Figure I11-4.

Sur le plan analytique, la forte hétérogénéité de la terre TNM a conduit a des barres d’erreur
relativement grandes sur la teneur en HAP (= 10% avec 3 réplicats analytiques). C’est
pourquoi il s’est avéré nécessaire de faire systématiquement des triplicats. La préparation des
échantillons, en particulier les étapes de séchage et broyage, ont été revues par la suite en vue

de réduire l'incertitude.
2.3.1 Avec le réactif de Fenton et le peroxyde d’hydrogéne

Les taux d’'abattement obtenus avec le réactif de Fenton seul sont compris entre 0 et 30%. lIs
ne sont pas corrélés a la dose d’oxydant utilisée (Figure 1lI-3). Cela peut s’expliquer par deux

raisons principales :

» d'une part, au moment de l'introduction des réactifs, un fort dégagement de chaleur et
de vapeur a été observé pendant quelques minutes. Ce dégagement témoigne de la
décomposition du peroxyde d’hydrogene, qui, de fait, n'a pas pu étre utilisé pour

I'oxydation.
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» D’autre part, a concentration trop élevée, le peroxyde d’hydrogene ou le fer Il peuvent
inhiber l'action des radicaux générés (Huling et Pivetz, 2006 ; Rivas, 2006 ;
Valderramaet al, 2009) . Par conséquent, l'ajout en une seule fois d’'une quantité

élevée est contre-productif et un ajout progressif des réactifs serait plus approprié.

@ Fenton B Fenton - acide citrique OFenton - cyclodextrine

O Peroxyde d'hydrogéne @ Percarbonate B Carbonate

0%

1500 -

20%

1200 -

40%
900 -

60%

juawaneqe, p xnep

600 -

Teneur en 16 HAP US EPA (mg kg1)

0,
300 80%

100%

7,5 15,0 30,0
Dose d'oxydant utilisée (x DSO)

Figure I1I-3 : Résultats avec le réactif de Fenton et le percarbonate & doses élevées

Le peroxyde d’hydrogéene, sans activation, a donné des résultats plus réguliers et sensiblement
meilleurs, allant de 20 a 45% d’'abattement (Figure I1I-3). Le dégagement de chaleur a été
faible comparé a la réaction de Fenton. Cela signifie que le peroxyde d’hydrogene a réagi plus
lentement et a été moins activé par les especes métalliques endogenes que par le fer Il ajouté
pour la réaction de Fenton. Ainsi, sa plus grande persistance permet d’expliquer ces résultats.
Ce résultat va a I'encontre de plusieurs travaux qui ont montré l'effet positif de I'activation
par le fer Il (Wattset al, 2002 ; Baldriaret al, 2005 ; Flotroret al, 2005a ; Kang et Hua,

2005 ; Kanget al, 2006 ; De Souza e Sihat al, 2009b). Cela confirme I'hypothése que les

taux d’abattement plus faibles obtenus en présence de fer Il seraient dus a un ajout trop rapide
des réactifs. On note toutefois qu’au-dela de 15,0 fois la DSO, l'abattement n'augmente pas
au-dela de 40 a 45%.
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L'ajout d’acide citrigue a donné des résultats intermédiaires, avec des abattements compris
entre 0 et 40%, bien corrélés a la dose d’oxydant (Figure IlI-3). Le taux d’abattement n’a pas
été amélioré significativement par rapport a la réaction de Fenton, mais la réaction a été moins
rapide, comme l'a indiqué le dégagement de chaleur plus faible que celui observé avec la

réaction de Fenton.

L’inhibition, au moins partielle, de l'action catalytique du fer Il par I'acide citrique permet
d’expliquer l'obtention de résultats intermédiaires entre le réactif de Fenton et le peroxyde
d’hydrogene seul. Cependant, son effet chélatant (Seol et Javandel, 2008) a permis d’éviter la

formation d’hydroxyde et carbonate de fer observés dans le cas contraire (précipité orange).

L’ajout de cyclodextrine n'a pas amélioré significativement I'efficacité du réactif de Fenton.
Les taux d’abattement obtenus, compris entre 10 et 35%, sont voisins de ceux relevés avec
l'acide citrique (Figure 111-3). On observe également une réaction moins rapide que la
réaction de Fenton avec un dégagement de chaleur modéré. Cela signifie que l'action
catalytique du fer Il a été en partie inhibée par l'action directe ou indirecte de la
cyclodextrine. Par exemple, elle a provoqué la solubilisation d’'une partie de la matiere
organique (surnageants bruns). Or les ionS Peuvent se combiner avec les composés

organiques dissous et ne plus étre actifs (Huling et Pivetz, 2006).

En conclusion, une introduction progressive des réactifs semble préférableafin
d’améliorer l'efficacité du réactif de Fenton. Par ailledtgjout d’acide citrique ou de
cyclodextrine ne semble pas apporter de bénéfices significatif&nfin, dans tous les cas,

'abattement maximal en HAP est de 'ordre de 40 a 45%.
2.3.2 Avec le percarbonate de sodium

Le percarbonate de sodium a été le moins performant de la série puisque les taux d’abattement
sont restés inférieurs a 20% (Figure 1l1-3). Ces résultats sont peu significatifs puisqu’ils sont
comparables a ceux obtenus lors des expériences témoins avec une quantité équivalente de
carbonate de sodium. Cela peut s’expliquer par I'impact négatif des ions carbonate générés
sur le fer Il (précipitation) et sur les radicaux (radical scavenging) (ITRC, 2005 ; Huling et
Pivetz, 2006). De plus, il provoque une augmentation de pH jusqu’a 10,5 (Figure 111-4), ce qui
défavorise I'action du peroxyde d’hydrogéne libéré, surtout efficace en milieu acide (Bogan et
Trbovic, 2003 ; Flotroret al, 2005b ; Touz&t al, 2005 ; De Souza e Sih al, 2009b).
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Par ailleurs, a doses élevées, l'augmentation du pH et l'effet détergent du carbonate de
sodium provoquent la solubilisation d’une partie de la matiere organique, comme lindique la
couleur brune du filtrat (Figure 111-2). On peut supposer que les HAP qui ne sont plus présents
dans la terre en fin de réaction ont été transférés en phase liquide. Mais la mesure de la teneur

en HAP dans le filtrat a montré que la masse de HAP en solution était négligeable par rapport

a celle présente dans la terre avant traitement (< 0,3%) (Figure 1l1-4).

11

4800

B Percarbonate - HAP

4000

O Carbonate - HAP

10

3200

B Percarbonate - pH

2400

@ Carbonate - pH

jueadeuans np Hd

HAP lixivié (ug kgtiore)

1600

800

0,0 7,5 15,0 30,0

Dose d'oxydant utilisée (x DSO)
Figure 1ll-4 : Masse de HAP lixiviée et pH du surnageant avec le percarbonate et carbonate

2.4 Résultats obtenus avec le permanganate, le persulfate et

le percarbonate

Les concentrations finales en HAP et les taux d’abattement obtenus dans les échantillons
traités par le permanganate, persulfate et percarbonate sont représentées en fonction du
traitement et de la dose sur la Figure IlI-5. Les fractions d’'oxydants consommés en fin de

traitement au permanganate de potassium et au persulfate de sodium activé ou non sont

présentées en fonction de la dose d’oxydant sur la Figure 111-6.
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Le pH du surnageant mesuré en fin de traitement est porté sur la Figure 1lI-7 en fonction du
traitement et de la dose d’oxydant utilisés. Dans le cas du percarbonate et du carbonate de
sodium, le pH, le COT et la teneur en HAP mesurés dans le surnageant ont été rassemblés sur

la Figure 111-8.

@ Carbonate @O Percarbonate [OPersulfate [OPersulfateactivé M[EPermanganate

g

1500 0%

1200 - 20%

900 - - 40%

juawaneqe, p xnep

600 | 60%

Teneur en 16 HAP US EPA (mg kg1)

300 - - 80%

- 100%

7,5 11 15 30
Dose d'oxydant utilisée (x DSO)

Figure IlI-5 : Résultats avec le percarbonate, le permanganate et le persulfate a doses élevées
2.4.1 Avec le permanganate de potassium

Le permanganate de potassium a donné les taux d’abattement les plus élevés, entre 40 et 70%
(Figure 111-5). Ce résultat peut s’expliguer en grande partie par sa grande persistance
comparée aux autres oxydants. En effet, celle-ci favorise le traitement des HAP sorbés sur la
matiere organique ou séquestrés dans les microporosités. Les HAP sont partagés en une
fraction disponible et une fraction non disponible (Chapitre | : 2.3.2) (Ehah 2009). Or

les processus de désorption et de déséquestration des HAP sont plus lents que la vitesse de
dégradation des HAP par l'oxydant : ils correspondent a I'étape limitante. C’est pourquoi,
l'oxydant doit persister suffisamment longtemps pour atteindre un taux d’abattement
satisfaisant. Par ailleurs, I'existence d’une fraction non disponible permet d’expliquer la

difficulté d’obtenir des taux d’abattement supérieurs a 70-80% par oxydation chimique.
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L'efficacité du permanganate peut aussi s’expliquer par le fait qu'il puisse réagir sur toute
'échelle de pH (Chapitre | : 3.3), contrairement aux autres oxydants qui ont chacun un
domaine de pH privilégié (Touzeét al, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006). Or la terre TNM
contient une quantité suffisante de calcaire (35,7 &dapitre 1l : 2.2.1.3) pour tamponner

le sol & un pH compris entre 7 et 8. Le permanganate est donc bien adapté au traitement de ce

type de terre carbonatée.

La compétition avec la matiere organique permet d’expliquer les doses d’oxydant élevées
nécessaires, 30 fois la DSO, pour atteindre des taux d’abattement de 70%. En effet, le
permanganate agit plutét sur les molécules présentant des doubles liaisons carbone-carbone,
des fonctions hydroxyles, carbonyles ou carboxyles ([@ashl, 2009). Or, la terre TNM
contient une grande quantité de matiére organique dont une grande partie provient de la
pyrolyse du charbon et correspond & divers hydrocarbures aromatiques (I24Chépitre
Il:2.2.1.3).

Plus de 90% du permanganate a réagi apres 4 j de traitement (Figure 111-6). Ce résultat est en
accord avec les temps de traitement généralement choisis €Claén2009 ; De Souza e
Silva et al, 2009a): 12 a 72 h en réacteurs fermés agités pour des sols contaminés

artificiellement.

Enfin, le traitement a produit une quantité non négligeable de dioxyde de mangadé%e (

de la masse de permanganate introduite) sous forme de fines particules brun foncé. Leur dépot
localisé localisée et en grande quantité dans le milieu poreux peut étre un inconvénient majeur
pour la refonctionnalisation des sols (Sirgwtyal, 2008). En effet, elle peut impacter leurs
fonctions biologiques en réduisant leur perméabilité (acces a I'eau) et leur porosité (acces a
l'air). Cependant, des travaux récents ont montré qu'’il était possible de stabiliser ces
particules par I'ajout d’hexamétaphosphate de sodium (HMP) afin qu’elles se déposent plus

lentement et donc sur une plus grande zone (Crimi et Ko, 2009 ; €rahi2009).
2.4.2 Avec le persulfate de sodium

Le persulfate de sodium activé ou non a été moins efficace que le permanganate de
potassium puisque les taux d’abattements étaient compris entre 5 et 30% (Figure 111-5) alors

gue 55 a 70% du persulfate a été consommé (Figure 111-6).
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100%

80% -

60% -

40%

Oxydant consommé aprés 4 jours (%)

20%

0%
7.5 15 30
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Figure Ill-6 : Fraction d’'oxydant consommé (%) aprés 4 j de traitement

Cela peut s’expliquer en premier lieu par sa consommation moins rapide qui traduit une
vitesse plus lente de dégradation des composés organiques gue le permanganate de potassium.
Il est difficile de comparer avec les résultats de la littérature car le persulfate peut étre activé
soit en élevant la température (40 °C), soit en ajoutant du fer Il ou du peroxyde d’hydrogene
(Nadimet al, 2006 ; Andreottolat al, 2009 ; Richardsoat al, 2011). On arrive ainsi a une

grande diversité de résultats et de conclusions.

pY

En second lieu, cela pourrait étre d0 a une compétition avec la matiére organique moins
favorable pour les HAP que le permanganate de potassium. En effet, nous remarquons, a 30
fois la DSO par exemple, que le rapport entre la quantité d’oxydant consommée (en %) et la
guantité de HAP dégradée (en %) est égal a environ 0,78 pour le permanganate et 0,55 pour le
persulfate. Il n'existe pas, a notre connaissance, de référence portant sur la sélectivité des
différents oxydants lorsqu’ils sont mis en contact avec un mélange complexe de composés
organiques. Cependant, les études de cas montrent que la demande naturelle en oxydant du
persulfate (quantité consommée par les composés organiques non ciblés) est généralement
moins élevée que celle du permanganate (Brown, 2003 ; ITRC, 2005 ; &paké2005).
Toutefois, ce paramétre dépend beaucoup de la composition chimique du sol, en particulier de

la quantité et de la nature de la matiere organique du sol traité.
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Enfin, la chute du pH a doses élevées (jusqu’a 2 sans activation, Figure I11-7), déja relevée par
ailleurs (Nadimet al, 2006 ; Richardsort al, 2011), pourrait étre une autre raison de
I'efficacité limitée du persulfate. En effet, cet oxydant est surtout efficace en milieu basique
(Block et al, 2004 ; Huling et Pivetz, 2006 ; Liamg al, 2007).

12

BO0xDSO M@7,5xDSO M@15xDSO @—30xDSO

pH du surnageant
[=)]

Carbonate Percarbonate Permanganate Persulfate Persulfate activé

Figure 111-7 : pH du surnageant lors de 1§ série d’expériences a doses d’oxydant élevées

L’activation du persulfate par le peroxyde d’hydrogene a été bénéfique a 7,5 fois la DSO
(30% d’abattement au lieu de 15%, Figure II1-5) tandis qu’elle a été contre-productive a 30
fois la DSO (15% d’abattement au lieu de 30%). Par ailleurs, elle a accéléré la consommation
du persulfate puisqu’apres 4 jours de traitement 70 a 80% a été consommé au lieu de 55 a
70% sans activation (Figure I11-6). Le taux d’abattement n’est ainsi pas bien corrélé a la dose
d’'oxydant utilisée. Cela pourrait s’expliquer par une consommation trop rapide du peroxyde
d’hydrogene (catalyseur) qui est introduit en une seule fois. Dans ce cas, un ajout progressif et

en alternance des réactifs serait plus approprié.

Contrairement au permanganate, le persulfate ne génére pas de précipités et dans le cas de la
terre TNM, il persiste plus longtemps (Figure 1lI-6). Par conséquent, il risque d’impacter
davantage et de facon irréversible les fonctions biologiques des sols traités et nuire ainsi a leur
refonctionnalisation. Une étude en colonne (Richaradai, 2011) a montré cependant que

l'impact de doses modérées de persulfate, bien qu’élevé, était seulement temporaire.
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2.4.3 Avec le percarbonate de sodium

Comme lors de 1a®F série (2.3.2), le percarbonate de sodium a été le moins efficace (5 & 25%
d’abattement, Figure I11-5). Ces résultats sont comparables a ceux des expériences témoins
effectuées avec une quantité équivalente de carbonate de sodium. La hausse du pH et les ions
carbonate générés permettent d’expliquer ce résultat (2.3.2). L'augmentation du pH et I'effet
détergent du carbonate de sodium provoquent une solubilisation d’'une partie de la matiere
organique : le COT atteint 9 g kgFigure 111-8). On observe ainsi une corrélation positive

entre la dose de percarbonate utilisée, le pH, le COT et la teneur en HAP dans le surnageant.

10000 11

B Percarbonate - HAP @ Carbonate - HAP
9000

B Percarbonate - COT @ Carbonate - COT

8000

B Percarbonate - pH @ Carbonate - pH
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5000

4000

jueadeuans np Hd

3000

HAP (l-lg kgglterre) ocu COT (mg kgglterre)

2000

1000

¢ 7,5 15 30
Dose d'oxydant utilisée (x DSO)

Figure 111-8 : Teneur en HAP, COT et pH du surnageant avec le percarbonate et le carbonate

Cependant, la quantité de HAP lixiviée reste négligeable par rapport a celle présente dans la
terre avant traitement (< 0,1%). La lixiviation des HAP ne peut donc pas étre la cause de

I'abattement compris entre 5 et 25%.
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2.5 Conclusion

En vue de sélectionner les oxydants les mieux adaptés a la terre TNM, les premiéres
expériences de traitement ont été effectuées avec des quantités d’oxydants relativement
élevées (7,5 a 30 fois la DSO).

Parmi les oxydants étudiés, le permanganate de potassium a permis d’atteindre les meilleurs
taux d'abattement (40 a 70%). Sa persistance est adaptée a la lenteur des processus de
désorption ou de déséquestration des HAP peu disponibles dans la terre TNM. Ses
performances pourraient également étre dues a un caractere moins défavorable de la
compétition avec les autres composés organiques. Par ailleurs, le permanganate est actif en
milieu acide, neutre ou basique, contrairement aux autres oxydants qui ont un domaine de pH
privilégié. Cependant, il pourrait étre moins favorable a la refonctionnalisation des terres
apres traitement car il entraine la formation de dioxyde de manganese (Rirgle2008).

C’est notamment pour cette raison qu’il n'avait pas été retenu pour le projet OXYSOL.

Le persulfate de sodium a été moins efficace que le permanganate de potassium (5 a 30%
d’abattement). Ce résultat peut correspondre au fait qu’il ait réagi moins rapidement que le
permanganate, de plus la compétition avec les autres composés organiques semble avoir été
plus défavorable. En outre, il a induit une forte chute du pH alors qu’il est plus efficace en
milieu basique (Block et gl.2004). Son activation par du peroxyde d’hydrogene a été
bénéfique a 7,5 fois la DSO mais elle nécessite d’introduire progressivement les réactifs.

Enfin, il semble plus adapté a la refonctionnalisation des terres traitées que le permanganate.

Le réactif de Fenton a présenté des résultats que I'on peut qualifier de moyens (0 & 30%
d’abattement), non corrélés a la dose d’oxydant utilisée. Cela peut s’expliquer par sa trés
faible persistance, peu adapté a la faible disponibilité des HAP dans la terre TNM. De plus,
'apport en une seule fois des réactifs s’est avéré contre-productif, c’est pourquoi leur ajout
progressif et en alternance est étudié par la suite. Enfin, les conditions de pH et la forte teneur
en carbonate sont défavorables (radical scavenging et précipitatiorf ‘dle e meilleurs
résultats ont été obtenus avec le peroxyde d’hydrogéne sans fer Il (20 a 45% d’abattement)
gui a réagi moins violemment que le réactif de Fenton et a donc été plus persistant. L'ajout
d’acide citrique ou de cyclodextrine avec le réactif de Fenton a donné des résultats
intermédiaires : il semble qu’ils aient inhibé directement ou indirectement l'effet catalytique
du fer II.
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Dans le cadre d'une refonctionnalisation des terres traitées, l'utilisation de peroxyde
d’hydrogene est intéressante car il libére du dioxygene qui favorise I'activité biologique des

sols apres traitement.

Enfin, le percarbonate de sodium a été I'oxydant le moins efficace (5 a 25% d’abattement).
L’augmentation du pH et les ions carbonate qu'’il génére limitent probablement l'action du
peroxyde d’hydrogene qu'il libere. Il provoque également la solubilisation d’une partie de la

matiere organique cependant, la quantité de HAP lixiviée est négligeable (2.4.3).

3 Oxydation en réacteurs fermés a doses modérées

3.1 Principe

L'objectif de cette deuxieme partie a été de travailler avec des quantités d’oxydant plus
faibles (0,75 a 16 fois la DSO) en vue d’améliorer la faisabilité technico-économique et de
limiter les impacts des oxydants sur les fonctions des sols. De plus, suite aux conclusions
précédentes, dans le cas du réactif de Fenton et du persulfate activé, I'ajout des réactifs a été

effectué progressivement et en alternance.
3.2 Mode opératoire

3.2.1 Avec le permanganate et le persulfate

Les expériences ont été menées en réacteurs fermés suivant le méme protocole (2.2.1). Le
persulfate de potassium et le permanganate de potassium ont été utilisés a des doses égales a
0,75; 1,5 et 3 fois la DSO (Tableau IlI-3).

Tableau IlI-3 : Expériences a doses modérées d'oxydant avec le permanganate et le persulfate

Quantité d’'oxydant  Permanganate de Persulfate de
(x DSO) potassium (mg) potassium (mg)
0,75 210 450
1,5 410 910
3 810 1820
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3.2.2 Avec le réactif de Fenton et le persulfate activé

Le réactif de Fenton a été utilisé avec un rapport molaig®©JHFeSQ)] = 10:1 et le
persulfate de sodium a été activé avec du peroxyde d’hydrogéne dans un rapport molaire
[H202]:[Na,S,0g] = 10:1. Nous avons travaillé avec des doses égalesa 1; 2 ;4 ; 8 et 16 fois
la DSO (Tableau 111-4). 60 g de terre ont été mis en suspension dans 120 mL d’eau ultra-pure
dans un flacon de 250 mL placé sur une table d’agitation & 250 tr bes flacons ont été

recouverts de papier aluminium.

Cette fois-ci, les réactifs ont été introduits en plusieurs fois et en alternance. Avec le
persulfate activé, apres avoir agité I'eau et la terre pendant 5 min, 70 mg de persulfate de
sodium ont été introduits dans le flacon, puis 1 min apres, 140 uL de peroxyde d’hydrogene a
50%. Nous avons laissé réagir pendant 5 min avant de réitérer 'opération autant de fois que
nécessaire pour atteindre la dose désirée (Tableau lll-4). Pour le réactif de Fenton, on a
procédé par ajouts de 80 mg de sulfate de fer Il heptahydraté et de 160 pL de peroxyde
d’hydrogene a 50%. Un essai témoin a été effectué en procédant de la méme facon mais sans

ajout de réactif.

Tableau llI-4 : Expériences menées a doses modérées avec le réactif de Fenton et le persulfate activé

Quantité Reéactif de Fenton Persulfate activé

d'oxydant ZIZ;EBE H,0,50% FeSQ,7H0 H.0; 50%

(x DSO) (mL) ) (mL) NapS0s (9)
1 5 0,8 0,4 0,7 0,35
2 10 1,6 0,8 1,4 0,7
4 20 3,2 1,6 2,8 1,4
8 40 6,4 3,2 5,6 2,8
16 80 12,8 6,4 11,2 5,6

Tous les flacons ont été agités pendant environ 9 h. A la fin du traitement, le pH du

surnageant a été mesuré puis il a été conservé au congélateur (-18 °C) avant lyophilisation.
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3.3 Résultats

Les résultats de dégradation sont rassemblés sur la Figure I11-9. La teneur résiduelle en HAP
et le taux d’abattement correspondant sont présentés en fonction du traitement et de la dose
d’'oxydant utilisés. Le pH des surnageants, mesuré dans le cas du réactif de Fenton et du

persulfate activé, est présenté sur la Figure 111-10, en fonction de la dose d’oxydant utilisée.
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Figure 111-9 : Résultats des traitements avec des doses modérées d'oxydant (permanganate, persulfate

activé ou non, réactif de Fenton)
3.3.1 Avec le permanganate et le persulfate

De nouveau (2.4.1), a dose équivalente, le meilleur taux d’abattement a été obtenu avec le
permanganate de potassium (environ 35% avec 3 fois la DSO, Figure Il1-9). Sa persistance
(plusieurs jours) est adaptée a la faible disponibilité des HAP dont la désorption ou la

déséquestration constituent I'étape limitante de la dégradation des HAP €Caler2009).

Par ailleurs, il est efficace au pH de la terre TNM compris entre 7 et 8. Cependant le taux
d’abattement reste limité avec des doses « raisonnables » d’oxydant. Cela signifie qu'il y a
une forte compétition lors de I'oxydation chimique entre les HAP (1,57 &gles autres

composés organiques (124 g'kgBrown et al, 2003).
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Le persulfate de sodium sans activation a donné des taux d’abattement sensiblement moins
élevés, environ 25% avec 3 fois la DSO (Figure 111-9). Il semble que la compétition entre les
HAP et la matiere organique lui soit moins favorable (2.4.2). De plus, sa cinétique plus lente

gue celle du permanganate permet d’expliquer les taux d’abattement plus faibles apres 4 |.

Par ailleurs, on constate que ces résultats sont comparables a ceux obtenus a doses élevées qui
étaient de 5 a 30% d’abattement pour 7,5 a 30 fois la DSO. L'ajout en une fois de grande
guantité de persulfate est donc contre-productif. Cela peut s’expliquer par les mémes raisons
gue précédemment : chute du pH et inhibition des radicaux sulfates générés en raison des

concentrations trop élevées en persulfate.
3.3.2 Avec le réactif de Fenton et le persulfate activé

Nous avons obtenu respectivement 30% et 20% d’abattement a 8 fois la DSO et jusqu’a 35%
et 25% d’abattement a 16 fois la DSO (Figure 111-9). Comparativement aux expériences
précédentes (2.3.1 et 2.4.2), I'ajout progressif et en alternance des réactifs a permis d’obtenir
des résultats équivalents avec des quantités moins élevées d’oxydants. De plus, on constate
cette fois une corrélation positive entre le taux d’abattement obtenu et la dose d’oxydant
employée. Cela confirme que l'usage de quantités élevées de ces réactifs, en une seule fois,
est contre-productif en raison de leur faible persistance et d’'une inhibition des radicaux

lorsque la concentration en oxydant est trop élevée (Huling et Pivetz, 2006).

B Fenton

B Persuliate activé

o 1 2 4 ] 16

Dose d'oxydant utilisée (x DSO)

pH du surnageant
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w

o

Figure 111-10 : pH du surnageant a doses modérées de persulfate activé ou réactif de Fenton
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Cependant, ces deux traitements, qui font intervenir des radicaux, restent moins efficaces a
doses équivalentes que le permanganate et le persulfate non activé, qui réagissent
principalement voire uniguement par oxydo-réduction. || semble donc que les traitements par
voie radicalaire soient défavorisés dans le cas de la terre TNM. Cela pourrait s’expliquer par
sa teneur en carbonate de calcium (35,79 kgi peut inhiber 'action des radicaux (Touzé

et al, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006 ; Liang et,&006). De plus, dans le cas du réactif de
Fenton, les ions carbonate ont tendance & faire précipiter les iGhsndeessaires a
l'activation. En outre, dans le cas du persulfate activé, la diminution progressive du pH
(Figure 111-10) défavorise son action (Bloek al, 2004). Par ailleurs, la faible persistance de

ces deux réactifs est moins adaptée a la terre TNM ou les HAP sont peu disponibles et dont
les processus de désorption ou déséquestration sont relativement lentet(@hep009).

Enfin, comme les radicaux sont des espéeces trés réactives et moins spécifique que les
molécules d’oxydant, ils risquent d’étre davantage défavorisés par la compétition entre les
HAP et la matiére organique du sol a traiter (Jongtoa, 2006 ; Ferrareset al, 2008 ;
Valderrameet al, 2009 ; Richardsoat al, 2011).

3.4 Conclusion

Les quantités d’oxydant utilisées précédemment étaient trés élevées en vue d’une application
a grande échelle, a un colt raisonnable et avec des impacts limités. C’est pourquoi, on a

travaillé a partir de doses plus faibles, comprises entre 0,75 et 16 fois la DSO.

Le permanganate de potassium a de nouveau été le plus efficace avec 35% d’abattement a 3
fois la DSO. Sa persistance pendant plusieurs jours est appropriée au traitement de la terre
TNM contaminées par des HAP peu disponibles. Cependant la compétition avec les autres
composeés organiques limite les performances de I'oxydation chimique et induit une demande

élevée en oxydant. Enfin, le permanganate est adapté aux conditions de pH de la terre TNM.

Le persulfate de sodium a été un peu moins efficace avec 25% d’abattement a 3 fois la DSO.
Lui aussi persiste plusieurs jours, ce qui semble étre un avantage, cependant la chute du pH
gu’il entraine peut le défavoriser. Enfin, par rapport au permanganate, il réagit plus lentement

et la compétition entre les HAP et la matiere organigue pourrait é&tre moins favorable.
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Dans le cas du persulfate activé et du réactif de Fenton, I'ajout progressif et en alternance des
réactifs a été bénéfique avec 30% et 20% d’abattement respectivement a seulement 8 fois la
DSO. Cependant, ces deux traitements, qui font intervenir des radicaux, restent moins
efficaces a doses équivalentes que le permanganate et le persulfate non activé, réagissant par
oxydo-réduction. Il semble donc que les traitements par voie radicalaire soient moins adaptés
a la terre TNM. Cela s’explique principalement la faible persistance de ces réactifs et des
radicaux générés qui sont moins adaptés a la faible disponibilité des HAP (processus de
désorption ou déséquestration lent). De plus, la faible spécificité des radicaux accroit la
compétition entre les HAP (4 g Rpet la matiére organique (124 g™gdu sol & traiter.

Enfin, l'action des radicaux peut étre inhibée par la teneur élevée en carbonate de calcium

(35,7 g k') qui fait précipiter également les ions’Fdans le cas du réactif de Fenton.

4 Conclusion des expériences en réacteurs fermés

Comparés aux composeés chlorés volatils ou aux BTEX, les HAP sont beaucoup plus difficile
a traiter par oxydation chimique (Huling et Pivetz, 2006). lls sont plus récalcitrants et souvent
peu disponibles dans les terres anciennement contaminés. L’oxydation chimique est alors

limitée par la lente désorption ou déséquestration des HAP.

De plus, les terres de cokerie présentent en général une forte teneur en matiere organique, en
majorité d’origine anthropique, qui induit une demande élevée en oxydant. Ce phénomene est
d’autant plus défavorable que I'oxydant ou les radicaux générés sont puissants et donc peu

spécifiques.

Enfin, la teneur en carbonate relativement élevée dans ce type de terre peut inhiber les
processus radicalaires et par conséquent défavoriser le réactif de Fenton ou le persulfate activé
(ITRC, 2005 ; Touzéet al, 2005 ; Liang et a).2006). Les ions carbonates sont aussi
responsables de la précipitation du fer Il et les conditions de pH ne sont pas toujours

favorables.

Ces trois principaux facteurs, qui dépendent de la terre a traiter, permettent d’expliquer les
taux d’abattement limités (< 70%) obtenus malgré I'utilisation de quantités élevées d’oxydant.
Les expériences mettent ainsi en évidence lexistence dftawion de HAP non

disponible.
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Avec des quantités raisonnables d’oxydant d’'un point de vue technico-économique, on a
obtenu au mieux un taux d’abattement de 35% avec le permanganate de potassium (a 3 fois la
DSO0). Les meilleurs résultats du permanganate s’expliquent principalement par sa persistance
pendant plusieurs jours et éventuellement une compétition entre les HAP et les autres
composeés organigues moins défavorable. A 'opposé, la réaction tres rapide du réactif de
Fenton ou du persulfate activé (quelques min a quelques h) et la faible spécificité des radicaux
générés sont moins adaptés a la faible disponibilité des HAP et a la teneur élevée en matiere
organique. Cependant, I'ajout progressif et en alternance des réactifs permet d’améliorer leur
performance : a 8 fois la DSO, le taux d’abattement est d’environ 20% pour le réactif de
Fenton et de 30% pour le persulfate activé. Enfin, bien que persistant, le persulfate de sodium
s’est avéré moins efficace que le permanganate de potassium (25% d’abattement a 3 fois la
DSO). De plus, introduit en grande quantité, il diminue fortement le pH, ce qui défavorise son

action sur les HAP.

Dans le cadre de notre projet, le choix de 'oxydant ne dépend pas seulement de son efficacité
en terme de dépollution mais également de sa compatibilité avec une refonctionnalisation des
terres apres traitement. Or I'impact du permanganate sur la qualité et les fonctions des sols est

élevé et durable en raison de la persistance de 'oxydant et du dioxyde de manganése produit.

En effet, le permanganate résiduel a un fort impact biologique et le dioxyde de manganese
entraine la diminution de la perméabilité et de la porosité des sols (Segaky2008). De

méme, comparé au persulfate activé, le persulfate sans activation a un impact biologique plus
élevé et durable en raison de sa plus grande persistance et des quantités plus élevées de
persulfate nécessaires. Une étude menée en colonne (Richatdsigr2011) a cependant

montré qu’en quantité raisonnable (2 fois la DSO), le persulfate a un impact élevé sur les

fonctions biologiques du sol traité mais seulement temporaire.

Au contraire, le réactif de Fenton a un impact seulement temporaire sur les fonctions des sols
traités et peut méme a moyen terme devenir favorable a leur refonctionnalisation. En effet, la
réaction libere pendant le traitement beaucoup de dioxygene au sein du sol, ce qui favorise par

la suite 'activité microbienne.
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En conclusion, le réactif de Fenton et le persulfate activé par.B, semblent étre des

bons compromispour traiter la terre contaminée et la refonctionnaliser ensuite. Cependant,
avec des doses modérées d’oxydanB fois la DSO), le taux d’abattement reste inférieur a

30% en réacteurs fermés avec des suspensions de terre polluée. Par conséquent, il faudra
chercher a améliorer les performances de [Il'oxydation chimique et se rapprocher
progressivement des conditions du terrain (systemes ouverts, terres non tamisées, conditions
insaturées, grande échelle). Enfin, il faudra évaluer I'inmpact des différents facteurs qui
limitent 'efficacité de I'oxydation chimique tels que la faible disponibilité des HAP, la teneur

élevée en carbonate ou en matiére organique.
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Chapitre IV : Traitement en systemes
ouverts, de la colonne de laboratoire au

lysimetre
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1 Introduction

Les expériences en réacteurs fermés ont permis d'évaluer l'efficacité des oxydants usuels
dans des conditions de contact solide/liquide tres favorables, puisque qu’on a utilisé des
suspensions de terre tamisée. Mais ces conditions sont éloignées de celles de I'échelle du
terrain. En effet, elles ne permettent pas de prendre en compte les facteurs liés a la circulation
des fluides dans le milieu poreux, qu’il s’agisse des éventuelles hétérogénéités de distribution
des oxydants, de I'hétérogénéité du milieu poreux, du profil de vitesse, de couplage
chimie/transport avec la compétition diffusion/réaction. Nous avons cherché a nous placer
dans des situations plus représentatives, et pour cela nous avons effectué des expériences en
réacteurs ouverts. Dans le cadre de ce travalil, il s’agissait de se placer en systeme
d’écoulement en conditions non saturées, assez difficile a contréler, surtout avec des solutions

susceptibles de créer des problemes d’engorgement.

Notre premier objectif était d’acquérir rapidement de premiers résultats en vue d’optimiser le
traitement (choix de l'oxydant, de la dose utilisée et des parametres d’injection : débit,
concentration, mode opératoire). C’est pourquoi nous avons choisi de travailler avec un
systeme tres simplifi€, il s’agissait d’entonnoirs dans lesquels la terre était placée et arrosée
d’'oxydant. Toutefois ce systeme ne permet pas un contréle suffisant de I'hydrodynamique.
C’est pourquoi nous l'avons amélioré en vue de favoriser la percolation des solutions
injectées et réduire les problemes d’engorgement rencontrés principalement lors de

I'utilisation de peroxyde d’hydrogene.

Notre deuxieme objectif était de fournir une courbe dose-réponse (taux d’abattement vs dose
d’oxydant utilisée) pour les deux oxydants retenus dans le cadre du projet OXYSOL pour les
expériences en lysimétre. Ces deux oxydants étaient le réactif de Fenton et le persulfate
activé. Ce travail a été réalisé en collaboration avec Fabien Laurent, doctorant au LIMOS —
LSE qui étudiait plus spécifiqguement I'impact de I'oxydation chimique sur les fonctions des

sols traités et leur refonctionnalisation.

Une fois ces deux objectifs atteints, nous avons cherché a mettre en ceuvre les réactions avec
les deux oxydants choisis en conditions contrélées en colonne de laboratoire. Notre objectif
était également d'observer le profil de dégradation des HAP au sein de la colonne de terre

traitée par simple percolation des solutions oxydantes.
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Ensuite, nous avons choisi un systéme mieux contr6lé du point de vue de I'écoulement, une

colonne en inox avec un dispositif d’alimentation adapté.

Enfin, nous sommes passés a I'échelle du lysimeétre. Le traitement a été réalisé dans quatre
lysimetres instrumentés remplis de terre contaminée. Cette campagne d’expérimentation a été
menée par une équipe constituée des partenaires scientifigues et industriels du projet
OXYSOL (GISFI, BRGM, TVD, Solvay). Cette campagne avait pour objectif non seulement
I'étude de I'oxydation a plus grande échelle, mais aussi le suivi de la réaction par méthodes
géophysiques, I'étude de I'impact de I'oxydation sur les caractéristiques et fonction du sol et
la refonctionnalisation. Dans le cadre de ce travail, nous présentons uniguement les résultats

sur 'oxydation.

2 Expériences a I’échelle du laboratoire
2.1 Expériences préliminaires en systemes simplifiés

2.1.1 Principe

Ces expériences visaient a évaluer rapidement, en systeme simplifié, les performances de
'oxydation chimique en systéme ouvert en conditions non saturées en fonction de I'oxydant
choisi, de la dose utilisée, de sa concentration, du mode et du débit d’injection. Pour tester
rapidement de hombreuses conditions, nous avons utilisé de simples entonnoirs dans lesquels

un échantillon de terre était arrosé par des solutions d’oxydant.

2.1.2 Mode opératoire

Pour cette partie, on a utilisé soit I'échantillon de 20 kg de terre TNM séché et tamisé a 2 mm,
soit des échantillons de terre TNM séchés puis tamisés a 5 ou 10 mm. Quatre séries
d’expériences ont été menées (Tableau IV-1) : la premiere avec 200 g de terre dans des
entonnoirs Blichner (diamétre7,5 cm ; hauteur 5 cm), les trois autres avec 100 g de terre
dans des entonnoirs coniques (diamét&5 cm ; hauteur 7 cm, Figure IV-1). Un filtre a

café (taille n°4 en cellulose) a été au préalable placé dans I'entonnoir afin de retenir les

particules solides.
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Tableau IV-1 : Données relatives aux expériences menées en entonnoirs Blichner ou cbniques

Granulométrie  Dose Oxvdant Concentration Temps de Séquence
{mm) (x DSO) ¥ (gL passage (min)  d’injection
Lo H,0, 18 30 3x50 mL
série 2et10 1,5 +
FeS0,,7H,0 solide - 3x740 mg
5,;10; 20
2,5;5 15 ro
H20; s X 26 mL
+
5,;10; 20
FeS0,,7H,0 . 745
v 2;4 15 X 26 mL
KMnQO, 4;8 15 -
K,S,0 10; 20 15 -
Zéme 0’75 29928 ]
L. 2 et 5;10; 20
r .
serie 15 K,S,0s 10, 20 15 %26 mL
+
5,;10; 20
H,O . ;Y5
20, 1,25;2,5 15 26 L
5,;10; 20
K,S,0s 20; 40 15 %26 mL
+
5,;10; 20
FeS0,,7H,0 : ;10;
v 2;4 15 x 26 mL
5x30mLj*!
H20; 1,25 30 pendant 5 j
+
éme -1
3 2 1,1  FeS0,7H,0 solide - >x150mej
série pendant5 j
150 mLj*
K,S,0 10 180
S pendant5 j
4éme HZOZ 10 15
série 5 1a35 + Co-injection
FeSQO,,7H,0 8 15

Nous avons utilisé les oxydants sélectionnés a lissue de I'étude en réacteurs fermés: le
réactif de Fenton, le permanganate de potassium et le persulfate de potassium activé ou non
par du peroxyde d’hydrogene ou du sulfate de fer Il. Le réactif de Fenton a été utilisé avec un
rapport molaire [HO,J:[FeSQ] = 10:1, le persulfate de potassium activé par du peroxyde
d’hydrogene avec un rapport molairex(M]:[K.S,0s] ~ 1:1 et le persulfate de potassium

activé par du sulfate de fer Il avec un rapport molaigS]®s):[FeSQy] =~ 10:1.
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Les solutions d’oxydant ont été préparées (Tableau IV-1) puis versées au goutte a goutte a la
surface a partir d’'une ampoule a décanter. Le débit d’injection a été ajusté grace au robinet de
'ampoule afin d’obtenir le temps de passage désiré (Tableau IV-1). Il correspond au rapport
entre le volume de solution aqueuse contenu dans I'échantillon de terre, a sa capacité au
champ (360 gu kgerre™, estimation selon la norme NF ISO 11464) et le débit de la solution
injectée. Dans certains cas (Tableau 1V-1), le sulfate de fer Il a été ajouté au préalable sous

forme solide dans la terre (bien mélangée a 'aide d’'une spatule en inox).

Avant de commencer le traitement, I'échantillon de terre seche contenu dans I'entonnoir a été
porté a une teneur en eau environ égale a sa capacité au champ. Pour cela, a l'aide d’un tuyau
en plastique, on a introduit progressivement de l'eau ultra-pure a partir de la sortie de
'entonnoir jusqu’a saturation de la terre (formation d’'une lame d’eau en surface) puis on a

laissé drainer pendant environ 30 min.

Avec le réactif de Fenton ou le persulfate activé, les deux réactifs (oxydant et catalyseur) ont
été introduits en alternance selon une certaine séquence (Tableau 1V-1). On a défini le volume
de solution ou la masse a injecter a chaque itération pour l'oxydant et le catalyseur et

éventuellement le temps d’arrét entre deux injections.

Pendant le traitement, le percolat a été collecté dans des béchers en verre (250 mLa 1L). A la
fin, on a laissé sécher la terre a I'air ambiant pendant 2 j avant d’en conserver un échantillon
(= 10 g) au congélateur. Un échantillon de percoldtQ mL) a été conservé au réfrigérateur.

La teneur en HAP dans la terre a été mesurée avant et aprés chacun des traitements.
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2.1.3 Résultats

Les résultats de dégradation obtenus lors de ces 4 séries d’expériences ont été rassemblés dans
FAnnexe V-1, lAnnexe V-2, 'Annexe V-3 et 'Annexe V-4. La teneur résiduelle en HAP et
le taux d’abattement correspondant sont présentés en fonction de la dose d’oxydant utilisés et

éventuellement du traitement employé.

2.1.3.1 Avec le réactif de Fenton

Le traitement de la terre TNM en systéme ouvert par le réactif de Fenton a été perturbé par
'engorgement rapide de la terre et la formation d’une lame d’eau en surface. Ce phénomene a
été principalement d a la libération de dioxygéne qui a réduit le volume poreux accessible au
liquide et freiné ainsi sa percolation. Par ailleurs, la précipitation du fer Il sous forme
d’hydroxyde ou de carbonate a pu colmater une partie des pores et réduire la perméabilité.
Les taux d’abattement ont varié entre 0 et 40% en fonction du mode d’injection du catalyseur
(fer 1l solide ou en solution), de la concentration des solutions injectés et de la dose d’oxydant
utilisée. Les meilleurs résultats ont été obtenus lors déMae 4™ série d’expériences
(Annexe V-2 et Annexe V-4) en introduisant alternativement le peroxyde d’hydrogéne a des

concentrations intermédiaires (5 & 10Y et une solution diluée de fer Il (4 a 8 )L

Cependant, les taux d’abattement sont restés limités comme c’est le cas dans la littérature
avec les pollutions anciennes aux HAP (Valderratal, 2009). On a observé qu’en général
environ 20% des HAP initialement présents étaient facilement dégradés a une fois la DSO.
Ensuite, une deuxieme fraction d’environ 20% est plus difficilement attaquée et cela nécessite
d’augmenter considérablement la dose d’'oxydant (10 a 40 fois la DSO, Annexe V-4). Enfin,
la derniére fraction (environ 60%) correspond a des HAP davantage séquestrés dans les

microporosités ou sorbés, sur lesquels le réactif de Fenton n'a aucun impact.

Il semble que la faible persistance du réactif de Fenton ne permette pas d’atteindre les HAP
peu disponibles. Des auteurs ont montré que la stabilisation,@u par du KHPO,
permettait d’accroitre sensiblement les taux d’abattement en réacteurs fermés (Valéerrama
al., 2009). Au contraire, des concentrations trop élevees@gdi de fer Il conduisent a des
réactions trop rapides et moins efficaces car elles favorisent une consommation parasite des
radicaux. Enfin, cette étude a montré qu'a doses modérées (< 40 fois la DSO) le réactif de

Fenton stimulait la biodégradation tandis qu’il 'impactait fortement a doses élevées.
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2.1.3.2 Avec le persulfate de potassium

Le traitement par le persulfate n’a pas conduit a 'engorgement du systéme excepté lors de son
activation par du bD,. Cependant, les taux d’abattement obtenus étaient moins élevés (0 a
30%) et l'activation du persulfate par le fer Il ou dpOpl n'a pas permis d’améliorer les
performances du persulfate de potassium (Annexe V-2). Les variations entre les différentes
modalités ne sont pas corrélées a la dose d’'oxydant et aux concentrations utilisées. Elles sont
attribuées a la forte hétérogénéité des terres (biais d’échantillonnage) d’autant plus qu’un seul
réplicat analytigue a été effectué pour la mesure de la teneur en HAP lors des différentes

séries d’expériences.

Comme pour le réactif de Fenton, il semble que la faible disponibilité des HAP soit a l'origine
des taux d’abattement limités (< 30%). L’augmentation du temps de passage du persulfate
(180 min au lieu de 15) n'a pas amélioré I'efficacité du traitement (20% d’abattement a 1,1
fois la DSO, Annexe V-3). Ces résultats sont en accord avec des résultats de la bibliographie.
En effet, une étude menée avec une terre anciennement contaminée en colonne de laboratoire,
en conditions saturées, avec une dose équivalente de persulfate (activé a 40 °C) et un temps
de passage plus élevé (2,7 j) a conduit a des taux d’abattement négligeables alors qu’en
réacteurs fermés, 50% des HAP étaient dégradés (Richaetlsdn 2011), Cela confirme
l'importance de la qualité du contact entre I'oxydant et les polluants, en particulier lorsque les

HAP sont peu disponibles.

2.1.3.3 Avec le permanganate de potassium

Le permanganate de potassium a donné des résultats comparables a ceux obtenus en réacteurs
fermés, environ 30% d’abattement a environ 1 fois la DSO (Annexe V-2). L'oxydation est
encore une fois limitée a la fraction disponible des HAP (seulement 30%). En réacteurs
fermés, des doses élevées de permanganate (7,5 a 30 fois la DSO) avaient permis d’atteindre
jusqu’a 70% de dégradation aprés 4 j, mais en systeme ouvert il est difficile d’utiliser des
doses aussi élevées. En effet, 'échantillon de terre devient de moins en moins perméable au
fur et a mesure de la formation du dioxyde de manganése. Ainsi, a partir d’environ une fois la

DSO, I'échantillon de terre commencait a se colmater et se recouvrir d’'une lame d’eau.

Lemaire Julien - 115 - 2011



ChapitrelV Traitement en systémes ouverts, de la colonne dedaiie au lysimétre

2.1.4 Conclusion

Ces expériences préliminaires ont permis d’avoir une premiere idée du potentiel de
l'oxydation chimique en systéeme ouvert en conditions non saturées, sans agitation,
comparativement aux expériences en réacteurs fermés. Elles ont aussi permis de mettre en
évidence certaines difficultés liées au mode d’injection des oxydants, en particulier les
problemes d’engorgement et de colmatage. Enfin, elles ont souligné l'importance de faire
systématiqguement 3 réplicats analytiques pour mesurer la teneur en HAP en raison de la forte

hétérogénéité de la terre.

Les taux d’abattement les plus élevés ont été obtenus avec le réactif de Fenton, 40%, et le
permanganate de potassium, 30%, pour une dose d’oxydant comprise entre 0,75 et 1,5 fois la
DSO. Cependant, les taux d’abattement obtenus restent insuffisants en raison de la faible
disponibilité des HAP. Par exemple, avec le réactif de Fenton, le taux d’abattement est resté

limité a 40% malgré les doses croissantes d’oxydant (jusqu’a 35 fois la DSO).

A doses équivalentes, les résultats en entonnoir sont comparables & ceux relevés en réacteurs
fermés malgré des conditions de contact moins favorables. Cela confirme l'existence d’'une
fraction de HAP aisément dégradables (environ 20%). Avec le réactif de Fenton, l'utilisation

du peroxyde d’hydrogéne & des concentrations intermédiaires (5 &*)@g &lternance avec

une solution diluée de fer Il (4 & 8 g'La donné les meilleurs résultats. Cela souligne
limportance que la réaction ne soit pas trop rapide et violente afin que I'oxydant persiste
suffisamment longtemps pour entrer en contact avec les polluants. Par ailleurs, cela permet de
réduire la consommation parasite des radicaux par le fer Il ou le peroxyde d’hydrogéne
(Valderramaet al, 2009).

D’un point de vue technique, l'usage du réactif de Fenton entraine des problémes
d’engorgement temporaires, principalement en raison de la formation de dioxygéne. Cela
nécessite de diminuer les débits d’injection ou de fractionner le traitement afin que la terre ait
le temps de dégorger. Cependant, le dioxygene favorise 'activité biologique des terres aprés
traitement et fait du réactif de Fenton un bon candidat dans le cadre du projet OXYSOL

(oxydation + refonctionnalisation).
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Dans le cas du permanganate, la réduction de la perméabilité et de la porosité de la terre est
irréversible en raison de la précipitation du dioxyde de manganése. Cela exclut la possibilité
d'utiliser des doses élevées de permanganate (> 2 fois la DSO) bien qu’elles permettent
d’obtenir les meilleurs résultats de dégradation en réacteurs fermés. De plus, ces doses

seraient difficilement compatibles avec la refonctionnalisation des terres traitées.

Enfin, le persulfate ne conduit pas a I'engorgement du systéme (sauf en cas d’activation par
H,0,), mais les taux d’abattement sont sensiblement moins élevés (< 30%). Son activation
par du fer Il ou du kD, donne au mieux des résultats équivalents (limitation de la

dégradation a la fraction de HAP aisément disponible).

2.2 Courbe dose-réponse avec le réactif de Fenton et le

persulfate

2.2.1 Principe

L'objectif ici est de mesurer une courbe dose-réponse (taux d’'abattement en fonction de la
dose d’'oxydant utilisée) pour les deux oxydants retenus pour les expériences en lysimetre :
réactif de Fenton et persulfate activé par du peroxyde d’hydrogene. Ces deux oxydants ont été
choisis en raison de leur meilleure compatibilité avec la biodégradation des HAP dans les sols
traités et leur refonctionnalisation, malgré leur potentiel de dégradation inférieur a celui du

permanganate (2.1.4).

Lors des expériences préliminaires en entonnoir, 'engorgement de la terre, observée en
particulier avec le peroxyde d’hydrogene, nuit aux performances de I'oxydation. En effet,
l'oxydant sera en partie consommé dans la lame d'eau qui se forme en surface. C'est
pourquoi, nous avons amélioré le systeme précédent. Ce nouveau systeme est composé d’'un
entonnoir retourné sur un tamis en inox recouvert de tissu géotextile. Ce dispositif vise a

améliorer la percolation des solutions injectées en augmentant la surface de sortie.

Ce travail a été mené avec Fabien Laurent. Les expériences ont été effectuées en triplicat afin
de prendre en compte la forte hétérogénéité de la terre TNM qui peut conduire a des écarts

importants de concentration initial en HAP entre les échantillons de terres (jusqu’a 10%).
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2.2.2 Mode opératoire

Les expériences ont été effectuées avec des échantillons de 150 g (masse séche) de terre TNM
tamisée a 5 mm, avec le réactif de Fenton ou le persulfate de potassium activé par du
peroxyde d’hydrogéne. Des expériences témoins ont été réalisées en introduisant un volume

équivalent d’eau ultra-pure dans les mémes conditions.

Cing doses différentes d’oxydant ont été appliquées : 0,5, 1, 2, 8 et 16 fois la DSO (Tableau
1I-6). Le réactif de Fenton a été utilisé avec un rapport molaig®JHFeSQ)] = 8:1 et le

persulfate de potassium activé avec un rapport molaj®@,JHK »S,0g] = 8:1.

La séquence d’injection des réactifs a été définie a partir du volume d'epe \& terre peut
retenir par les forces capillaires $4 mL pour 150 g de terre TNM). En effet, la capacité au
champ de la terre TNM a été estimée & environ 36Xgere- Selon la norme NF ISO 11464.

9 mL (V;/ 6) de solution de FeS@TH,O ou de KS,0s & 25,33 g [* a été introduit en
alternance avec 18 mL (¥3) de solution de D, & 12,67 g L*.

Le débit Q des solutions injectées a été ajusté afin que leur temps de passhd&nviron
30 min (Q = \V/ T~ 1,8 mL min). Il doit étre de 'ordre de grandeur du temps caractéristique
de la réaction du réactif de Fenton et du persulfate activé (quelgues min a quelques h) afin que

'oxydant ait le temps de réagir lors du passage de la solution.

Ampoule a décanter H;0; ou $5;05% ou Fel*

Entonnoir en verre —
THNM tamisée 2 5> mm
a la capacite au champ

Grille métallique

¥

Tissu geotextile

Becher

Figure IV-2 : Schéma du dispositif expérimental utilisé (entonnoir renversé)
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Le dispositif expérimental utilisé est schématisé ci-dessus (Figure 1V-2) et des photos ont été
prises avant le lancement des expériences (Figure 1V-3). Les valeurs des paramétres

expérimentaux sont regroupées dans le Tableau 1V-2.

Avant de commencer, 10 kg de terre TNM tamisée a 5 mm ont été préparés dans un fat puis
homogénéisés par une série de 20 retournements. Sa teneur en eau a été mesurée afin de

calculer la masse de terre a introduire, équivalent a 150 g de terre séche.

Les 45 expériences (5 doses, 3 traitements, triplicat technique) ont été effectuées par série de
9 (correspondant & une méme dose : 0,5; 1; 2; 8 ou 16 fois la DSO, Tableau 1V-2). Avant

chaque série, 5 échantillons de 20 g ont été préleves afin d’estimer la teneur initiale en HAP.

1

Figure IV-3 : Photos des dispositifs expérimentaux (entonnoirs renyersés

Ensuite, 3 couches de tissu géotextile (GeoTex 100, 100dgrfibres en polypropyléne) ont
été disposées sur un tamis en inox (maillage > 5 mm). 150 g de terre (masse seche) ont alors
été introduits dans les entonnoirs avant de les renverser aussitot sur le tissu géotextile (Figure

IV-3). Enfin, un bécher a été placé sous le tamis en inox afin de collecter le percolat.

Pendant le traitement, le volume de solution percolé a été controlé régulierement de facon
approximative grace aux graduations du bécher. De plus, un dosage colorimétrique du
percolat (collecté directement a la sortie) a l'iodure de potassium a été effectué de temps en

temps pour évaluer la quantité d’oxydant consommeée.
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30 min apres la fin de la derniére injection, les échantillons de terre traitée ont été
intégralement transférés dans des flacons en verre, conservés au congélateur puis lyophilisés
(Chapitre Il : 3.2.2). Le volume final de percolat a été relevé et seul un échantillon de 50 a

200 mL a été conservé au réfrigérateur dans des flacons en verre.

Tableau IV-2 : Paramétres expérimentaux pour le dispositif avec I'entonnoir renversé

Traitement avec le réactif de Fenton

Par itération Au total
Dose Nombre
(xDSO) d’itérations Vo2  Vresoa Débit Vipoa  Vresos Durée
(mt) (mL) (mLmin?) (mL)  (mL) (h)
0,5 2,9 52 26 0,7
1 5,8 104 52 1,4
2 11,6 18 9 1,8 208 104 2,9
8 46,2 832 416 11,6
16 92,4 1664 832 23,1
Traitement avec le persulfate activé par H,0,
Par itération Au total
Dose Nombre
(xDSO) d’itérations Vwoz Vieszos Débit Vizoz  Vieszos Durée
(mt) (mL) (mLmin?) (mL)  (mL) (h)
0,5 2,5 45 22,5 0,625
1 5 90 45 1,25
2 10 18 9 1,8 180 90 2,5
8 40 720 360 10
16 80 1440 720 20
Expériences témoins (eau ultra-pure)
Par itération Au total
Dose Nombre — -
(xDSO)  d’itérations Vizo (ML) (mI:t::iI:fl) Vizo (ML) D::;ee
0,5 73 73 0,7
1 146 146 1,3
2 1 291 1,8 291 2,7
8 1164 1164 10,8
16 2368 2368 21,6
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Les 3 couches de géotextile ont été rincées afin de récupérer les particules fines. Aprés
décantation, la majeure partie du surnageant a été récupérée a la seringue et stockée au
réfrigérateur dans de nouveaux flacons en verre. Le reste contenant les particules fines a été
congelé, lyophilisé puis mélangé a I'échantillon de terre lyophilisé correspondant. Enfin, la
teneur en HAP a été mesurée dans les échantillons de terre collectés avant et apres traitement

afin de déterminer le taux d’abattement correspondant (Chapitre 1l : 3.4).

2.2.3 Résultats et discussion

Les résultats de dégradation a 1, 8 et 16 fois la DSO sont présentés sur la Figure IV-4. La
teneur résiduelle en HAP et le taux d’abattement correspondant sont portés en fonction du
traitement et de la dose d’oxydant utilisés. La proportion d’oxydant consommeée est présentée

sur la Figure IV-5 en fonction de la dose d’oxydant et du traitement employés.

@ Initial O Témoin @ Fenton B Persulfate activé

0%

1200 -

20%

900 -
40%

600 - r
60%

Teneur en 16 HAP (mg kg ')
juawmeqe,p xnep

300 - 80%

100%
1 8 16

Dose d'oxydant utilisée (x DSO)

Figure IV-4 : Analyse dose-réponse avec le réactif de Fenton et le persulfate

Ce systeme a permis de retarder et limiter I'engorgement de la terre par rapport aux
expériences préliminaires, par contre les taux d'abattements observés sont restés inférieurs a
15% quel que soit le traitement appliqué et ce malgré les doses relativement élevées (jusqu’'a
16 fois la DSO (Figure IV-4).
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Comparées aux précédentes expériences, les plus faibles performances observées du réactif de
Fenton et du persulfate activé pourraient s’expliquer par une plus faible disponibilité des HAP
dans I'échantillon de terre TNM utilisée (tamisé a 5 mm) par rapport au précédent (séché et
tamisé a 2 mm). En effet, on a constaté depuis le début, en accord avec la littérature, que
c’était tres probablement le principal facteur limitant de I'oxydation chimique (Jorssdn

2006 ; Cheret al, 2009 ; Valderramat al, 2009 ; Richardsoat al, 2011). Or les résistances

diffusionnelles augmentent considérablement avec les tailles des particules.

Par ailleurs, en raison des contraintes techniques (temps de traitement et volume d’injection a
limiter), les concentrations des solutions ont été ajustées a environ deux fois celles donnant les
meilleurs résultats lors des précédentes expériences en entonnoir. Ces conditions étaient peut-
étre moins favorables au traitement des HAP (oxydant moins persistant ou consommation
parasite des radicaux plus importante).

Enfin, les différences de taux d’abattement observées par rapport aux précédentes expériences
pourraient s'expliquer par I'estimation plus précise de la teneur en HAP grace aux nhombreux
réplicats analytiques effectués, a 'amélioration du protocole de préparation des échantillons a

analyser (2.2) et a 'lhomogénéisation du lot de terre avant traitement.

100%

@ Fenton
B Persulfate activé
80%
60%
40%
20%
0%
0,5 1 2 4 8 9

Dose d'oxydant utilisée (x DSO)

Oxydant consommeé (%)

Figure V-5 : Oxydant consommé (%) lors des expériences en entonnoirs renversés
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L'estimation de la proportion d’oxydant consommé, grace au suivi périodique de la
concentration résiduelle en oxydant dans le percolat, a montré qu’'entre 70 et 90% de
'oxydant a été consommé pour les doses inférieures a 2 fois la DSO. Aux doses supérieures,
la proportion d’oxydant consommée est comprise entre 50 et 70%. Le temps de passage des
réactifs pourrait donc étre augmenté (diminution du débit) afin d’optimiser la consommation
de l'oxydant. Cependant, ce paramétre ne permet pas d’expliquer les taux d’abattement
limités obtenus puisqu’au moins 50% de I'oxydant a réagi. Par contre, ces résultats signifient
gu'une grande partie des réactifs apportés sont probablement consommés par les autres

COMpOSESs organiques présents dans la terre (compétition avec les HAP).

En effet, la teneur en composés organiques, principalement d'origine anthropigue, est
relativement élevée dans la terre TNM (124 g)ket peut étre également un facteur limitant
majeur pour I'oxydation chimique (Bogan et Trbovic, 2003 ; Jonsson, &04l6 ; Ferrarese

et al, 2008 ; Cheret al, 2009).

2.2.4 Conclusion

Ces expériences avaient pour principal but d’établir une courbe dose-réponse afin de choisir la
dose a appliquer a I'échelle du lysimetre pour les deux oxydants retenus : le réactif de Fenton
et le persulfate activé par,8,. Par ailleurs, le systéme ouvert utilisé visait a réduire le

probleme d’engorgement (observé ave©#) et ainsi améliorer le passage des réactifs.

Cependant, les taux d’abattement se sont avérés plus faibles que lors des expériences
préliminaires (< 15%). Ce résultat peut tout d'abord s’expliquer par une plus faible
disponibilité des HAP dans le nouveau lot de terre préparé (tamisé a 5 mm). Par ailleurs, les
concentrations de 4@, et de fer Il utilisées étaient probablement moins favorables (oxydant
moins persistant et consommation parasite des radicaux plus importante). En outre,
I'estimation plus précise de la teneur en HAP avant et aprés traitement et 'lhomogénéisation
plus poussée du lot de terre préparé permet d’expliquer la plus grande régularité des résultats

et les différences observées par rapport aux précédentes expériences.

Enfin, un autre facteur limitant (en plus de la faible disponibilité des HAP) pourrait expliquer
les taux d’abattement limités obtenus avec les terres de cokerie anciennement contaminées : la
consommation d’'une grande partie de I'oxydant par les autres composés organiques, d’origine

anthropique, présents en grande quantité dans la terre TNM (12%.g kg
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2.3 Expérience en colonne de laboratoire

2.3.1 Principe

L'objectif ici est d’évaluer l'efficacité de I'oxydation chimique a une échelle un peu plus
grande que celle des entonnoirs et dans un systeme mieux contrélé du point de vue de
'écoulement. Cette expérience permet aussi d’observer le profil de dégradation des HAP au

sein de la colonne de terre aprés traitement.
2.3.2 Mode opératoire

La colonne de laboratoire en inox a un diamétre de 6 cm et une hauteur utile d’environ 12 cm
(Annexe V-5). Le fond est recouvert de tissu géotextile (GeoTex 100, 100dg fiibres en
polypropyléne) pour retenir les particules Une seule expérience a été effectuée avec un
échantillon d’environ 500 g (masse seche) de terre TNM tamisée a 5 mm. Le réactif de Fenton
a éteé utilisé avec un rapport molaire;(H]:[FeSQ] = 10:1 et a une dose égale a 2,5 fois la
DSO. La séquence d’injection a consisté a introduire en alternance 13 mL dg7/FeSG

200 g It et 130 mL de kD, & 25 g [, soit 5 itérations au total.

Avant le traitement, la terre contenue dans la colonne a été saturée avec de I'eau ultra-pure,
introduite du bas vers le haut, puis laissée drainer 30 min afin de revenir & une teneur en eau
proche de sa capacité au champ360 Gau kGere® Selon la norme NF ISO 11464). Les
réactifs ont été injectés de facon relativement homogene sur I'ensemble de la surface grace a
un systeme de « douche » (Figure 1V-6). L'utilisation de trois pompes (Alltech 426 HPLC
pump, Pharmacia Biotech P-50 et P-500) a permis de contrdler le débit d’injection de chacun
des réactifs. Elles ont été actionnées en alternance manuellement. Le débit d’injection des
deux solutions a été ajusté & 5 mL thiafin de régler le temps de passage a 30 min. Le
percolat a été collecté en sortie dans un erlenmeyer en verre surmonté d’'un entonnoir (Figure
IV-6).

A la fin du traitement, la carotte de terre a été séchée a l'air ambiant pendant 1 j avant d’étre
récupérée avec un piston. Elle a été divisée en 4 sections égales dans lesquelles la teneur en
HAP a été analysée en triplicat. Au préalable, elle avait été déterminée dans trois échantillons
de terre non traités afin d’en déduire le taux d’abattement obtenu dans chacune des sections de

la colonne.
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Figure IV-6 : Ensemble du dispositif expérimental avec la colonne dealaiier

Le percolat a été collecté en sortie de colonne dans un erlenmeyer en verre surmonté d’'un

entonnoir (Figure 1V-6).

A la fin du traitement, la carotte de terre a été séchée a l'air ambiant pendant 1 j avant d’étre
récupérée a l'aide d’'un piston. Elle a ensuite été divisée en 4 sections égales dans lesquelles la
teneur en HAP a été analysée en triplicat. Au préalable, elle avait été déterminée dans trois
échantillons de terre non traités afin d’en déduire le taux d’abattement obtenu dans chacune

des sections de la colonne.
2.3.3 Resultats

Les résultats du traitement de la terre TNM par le réactif de Fenton en colonne de laboratoire
sont rassemblés sur la Figure IV-7. Les teneurs en HAP initiales et dans les 4 couches de la

carotte de terre traitée sont présentés ainsi que les taux d’abattement correspondants.

De nouveau, les taux d’abattement obtenus sont limités a environ 20% dans les différentes
sections de la colonne. On s'attendait & ce qu'il soit plus élevé dafi&dauthe, mais cela
n'a pas été le cas. Ce résultat confirme I'hypothese que le réactif de Fenton dégrade la fraction

de HAP rapidement disponible (HAP peu séquestrés ou sorbés) sur 'ensemble de la colonne.
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Ce traitement a conduit a I'engorgement de la colonne. Cependant, par rapport aux
expériences en entonnoir, la lame d'eau a mis plus de temps a se former, ce qui peut

s’expliquer par la granulométrie de la terre (5 mm au lieu de 2).
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Figure IV-7 : Résultats du traitement de la terre TNM en colonne par le réactif de Fenton

L’'analyse de la concentration en® résiduel dans le percolat a différents instants pendant le
traitement a montré que plus de 90% du peroxyde d’hydrogene a été consommé au sein de la
colonne alors que seulement 20% des HAP ont été dégradés. Ainsi, une partie du peroxyde
d’hydrogene est consommée par les autres composés organiques ou décomposée (2.2.3)
(Huling et Pivetz, 2006 ; Valderraned al, 2009).

Enfin, les taux d’abattement sont comparables a ceux obtenus en entonnoir a plus petite
échelle. De plus, si nous considérons I'ensemble des expériences menées, nous remarquons
gue les différents paramétres du traitement (dose d’oxydant, concentrations, temps de
passage etc) ont généralement peu d’influence sur le taux d’abattement. Le paramétre
déterminant est le choix de l'oxydant (le permanganate s’est montré tres efficace a dose
élevée en réacteurs fermés). Cela se traduit en général par un nivellement des résultats autour
de 20% d'abattement, correspondant a fraction de HAP disponibles dans la terre TNM.
Ensuite, 'oxydation chimique des HAP restants est considérablement limitée par la cinétique
lente des processus de déséquestration ou de désorption des HAP (@baksp006 ; Chen

et al, 2009 ; Valderramat al, 2009).
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2.3.4 Conclusion

En laboratoire, nous avons travaillé en systémes ouverts avec des échantillons de terre
tamisées a 2 ou 5 mm. Nous avons montré qu’avec le réactif de Fenton, le taux d’abattement
ne dépassait pas une certaine limite, autour de 20%. Nous avons estimé que cette limite
correspondait a la fraction des HAP disponibles. De plus, la teneur élevée en composés
organiques est un autre facteur limitant pour I'oxydation chimique car leur compétition avec

les HAP nécessite d'introduire des quantités trés élevées d'oxydant. Cependant, cette
modalité, en raison de la faible persistance des radicaux pour la réaction de Fenton et leur
auto-consommation, n'est pas optimale Enfin, le transfert des solutions de réactif par

percolation est difficile dans le cas du réactif de Fenton en raison de I'engorgement. On

pourrait envisager une injection des oxydants avec un malaxage en parallele de la terre pour
annihiler ce probleme a I'échelle du terrain et pour I'horizon de surface. Cependant, ce mode

d’injection n’est pas applicable sur nos lysimétres a cause de la présence des sondes.

3 Traitement en lysimetres de terrain

3.1 Principe

Les résultats obtenus a I'échelle du laboratoire ne sont pas directement extrapolables a
I'échelle pilote, ni a celle du terrain, en raison des grandes différences entre ces échelles :
granulométrie de la terre, hétérogénéité de texture et de répartition des polluants, volume a
traiter, mode de mise en contact des réactifs et du milieu poreux, effets deetga(biRC,

2005 ; Touzéet al, 2005). Dans le cadre de notre travail, nous avons cherché a dimensionner

les expériences a I'échelle du lysimeétre a partir des résultats obtenus a I'échelle du laboratoire.

Notre principal objectif était d’évaluer I'efficacité de I'oxydation chimique a grande échelle et

en conditions non saturées avec les oxydants sélectionnés par les partenaires du projet pour
leur efficacité et leur avantage en vue d'une refonctionnalisation des sols aprés traitement.
Ces oxydants étaient le réactif de Fenton et le persulfate activé@ar bans ce but, les
expériences ont été concues a partir des meilleures conditions expérimentales trouvées a
'échelle du laboratoire, tout en tenant compte de la faisabilité technico-économique. C’est
pourquoi nhous avons cherché a minimiser les doses d’oxydant et les volumes de solution a

injecter par exemple.
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Par ailleurs, les expériences en lysimétre ont été le support d’autres travaux pluridisciplinaires

menés en parallele par les différents acteurs du projet OXYSOL :

» Le développement d’'un outil de suivi en temps réel du transfert des réactifs et de la

réactionin situ par des mesures géophysiques,
» L'analyse de I'état des fonctions du sol traité par oxydation chimique,

» La mise au point d'un procédé de restauration des fonctions du sol altérées lors du

traitement par oxydation chimique (refonctionnalisation),

» L'analyse multicritere de l'acceptabilité et de la faisabilité technico-économique de la

filiere (oxydation chimique + refonctionnalisation).
3.2 Mode opératoire

3.2.1 Présentation des colonnes lysimétriques

Les lysimétres sont implantés sur la station expérimentale du GISFI sur le site de I'ancienne
cokerie d’Homécourt. La station comprend 24 colonnes lysimétriques, groupés par quatre
(Figure 11-6), chaque groupe étant équipé d’une trappe, permettant 'accés aux instruments de

mesure et de collecte.

Les lysimétres sont des colonnes cylindriques en inox de 2 m de hauteur et de 4ettion
(diametre=~ 1,124 m). lls ont été placés sur peson (précision = + 0,1 kg), pour le suivi de la
masse en fonction du temps. Un orifice en fond de lysimétre permet I'évacuation des solutions
drainées qui sont dirigées vers un godet a bascule pour en mesurer le débit, puis collectées
dans une bonbonne en verre d’une capacité d’environ 20 L. Les lysimetres sont équipés a trois
profondeurs (50, 100 et 150 cm) d’un jeu de trois sondes (tensiometre, sonde TDR et bougie

poreuse). La température est également suivie.

Les tensiométres permettent de mesurer la charge hydraulique du sol. Ce sont des tubes
remplis d’eau, reliés a un manometre, dont I'extrémité est constituée par une bougie en
céramique poreuse. Ainsi, la pression de I'eau a l'intérieur du tube correspond a I'équilibre

avec la charge hydrauliqgue du sol a son contact.
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Les sondes TDR (Time Domain Reflectometry) servent a mesurer la teneur volumique en eau
du sol. Ces instruments utilisent la relation entre la teneur volumique en eau du sol et sa
constante diélectrique. Cette derniére est estimée a partir de la mesure du temps de transit et

de 'amplitude d’'une impulsion électromagnétique dans un guide d’onde situé dans le sol.

Les bougies poreuses servent a prélever la solution a différentes profondeur, collectées ensuite
séparément dans des flacons en verre. Elles sont soumises a une légére dépression constante
de 0,3, 0,4 et 0,5 bar respectivement a 50, 100 et 150 cm de profondeur. Ces dépressions
permettent de capter principalement 'eau mobile et une faible fraction de I'eau disponible
pour les plantes. En effet, les dépressions sont trés inférieures a la valeur en général admise

pour prélever I'eau disponible pour les plantes, a savoir 15 bar (Calvet, 2003b).

Toutes les données (masse du lysimétre, températures, teneurs volumiques en eau, charges

hydrauliques, débit d’eau en sortie) sont enregistrées par un Data Logger toutes les heures.

Quatre lysimetres ont été utilisés dans le cadre du projet OXYSOL : L06, L09, L10 et L11. Le
lysimétre LO9 a été équipé de sondes de mesures géophysiques (capacité, résistivité) afin de
suivre la distribution des solutions injectées et la réaction chimigue au sein du lysimetre
(BRGM).

3.2.2 Protocole de remplissage

Tout d’'abord, trois couches de sable d’environ 5 cm d’épaisseur ont été mises en place au
fond de quatre lysimétres (L06, L09, L10 et L11) en commencant par la fraction grossiére
(3,15 a 5,6 mm) puis la fraction moyenne (0,71 a 1,25 mm) et pour finir la fraction fine (0,1 a
0,5 mm). Chaque couche a été étalée soigneusement puis lissée et enfin vérifiée au niveau. Le
sable fait office de support et de filtre naturel afin d’empécher I'entrainement puis

'accumulation de terre dans les tuyaux et par conséquent le bouchage de l'installation.

Ensuite, la terre TNM non tamisée (Chapitre Il : 2.2.1) a été mise en place par couches
successives de 200 kg (environ 10 cm). Chaque couche de terre a été tassée en recevant 100
coups de dame en tournant de l'extérieur vers l'intérieur afin d’avoir un remplissage controlé

et reproductible des 4 lysimetres. Les sondes ont été installées au fur et & mesure du
remplissage et entourées de terre TNM tamisée a 5 mm, tassée a la main, afin d’assurer un
contact parfait entre elles et le sol. La masse de terre introduite a été contrélée deux fois

pendant le remplissage et une fois le lysimetre plein (Annexe V-6).
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Avant le traitement, il a été décidé de décaisser les lysimetres de 15 cm afin de permettre a
'équipe en charge de la refonctionnalisation de pouvoir faire des amendements (déchets verts,

papetiers, terreaetc). Au final, les lysimétres contenaient environ 3200 kg de terre TNM.
3.2.3 Protocole de traitement par oxydation chimique

Le lysimétre 06 a servi de témoin, nous y avons introduit un volume d'eau de réseau
équivalent au volume des solutions introduites dans les autres lysimétres. Les lysimétres 09 et

11 ont été traités par le réactif de Fenton et le lysimétre 10 par le persulfate actiy®par H

Avant le traitement, des injections d’eau ont été effectuées par l'entreprise TVD afin
d’estimer le débit maximum n’entrainant pas la formation d’'une lame d'eau. Un traceur
(fluorescéine) a également été introduit pour estimer son temps de séjour. Il a révélé la

présence d’écoulements préférentiels car le temps de séjour s’est avére tres faible (< 1 h).

L’'opération de traitement et le plan de suivi ont été congus et encadrés par I'ensemble des
partenaires scientifiques et industriels du GISFI (LRGP, LIMOS, LSE, LAEGO, LCPME
LIEBE, BRGM, TVD et Solvay). L'injection des oxydant a été en particulier mise en ceuvre

par I'entreprise TVD.

Les solutions de réactifs ont été introduites progressivement et en alternance sur I'ensemble
de la surface du lysimétre & partir d’'un systeme d’arrosage (Figure 1V-8). Le réactif de Fenton
a été utilisé avec un rapport molaire;(H]:[FeSQy] = 20:1 et le persulfate de sodium activé

par du peroxyde d’hydrogene avec un rapport molaig®fF{Na$,0g] = 5:1.
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En théorie, une dose raisonnable, équivalente a 10 fois la DSO (Tableau 1I-6), devait étre
utilisée. Afin que le traitement puisse étre effectué en 5 j, nous avons dd minimiser les
volumes a injecter et employer des solutions concentrées de peroxyde d’hydrogene et de
sulfate de fer Il heptahydraté & 200 § ét de persulfate de sodium & 400§ Environ 600

L de solution devaient étre introduits au total & un débit d’environ 2%) &dit 6 h d’injection
pendant 5 j. Le réactif de Fenton devait étre injecté en 21 séries de 8 L de fer Il suivis par 20
L de solution de bD,. Le persulfate activé devait, quant a lui, étre administré en 18 séries de

20 L de HO; suivis par 14 L de persulfate de sodium.

La quantité totale d’oxydant a été calculée en vue de traiter la masse de terre correspondant a
la fraction tamisée a 5 mm (environ 53% de la masse totale de terre), contenue dans le

premier m des lysimetres. Cela représente environ 940 kg de terre TNM.

Au cours de la campagne d’expérimentation, nous avons rencontré des difficultés qui ont

demandé une certaine adaptation des conditions.

» L'engorgement de la terre dans la couche supérieure a ralenti I'écoulement et
provoqué l'apparition d’une lame d’eau. Il a donc fallu réduire les débits d’injections

et laisser des temps de repos entre 2 injections, jusqu’a disparition de la lame.

» Le débit des pompes d’injection n’était pas suffisamment bien calibré, les volumes
injectés ne respectaient pas toujours la consigne. Toutefois, ils étaient connus grace au

suivi de la masse des lysimetres.

» Dans le cas du réactif de Fenton, la précipitation de sels de fer observée et la réduction
de la perméabilité ont conduit adécision d’arréter l'injection de fer Il au milieu du

traitement.

> Enfin, le traitement avec le persulfate activé a été arrété &4 itération et celui
avec le réactif de Fenton a la 18éme itération en raison de problemes d’infiltration et

des contraintes de temps (traitement des 4 lysimetres < 3 semaines).

Les quantités introduites a chaque série d’injection dans les lysimétres L09, L11 et L10 sont

représentées respectivement dans I

Annexe V-7, 'Annexe V-8 et I'Annexe V-9. Finalement, environ 8,5 fois la DSO a été
utilisée pour traiter les lysimétres avec le réactif de Fenton ou le persulfate activé - au lieu des

10 initialement prévues.
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3.2.4 Suivi du traitement

Pour calculer les taux d’abattement obtenus a différentes profondeurs, la teneur en HAP a été
mesurée avant traitement dans plusieurs échantillons de terre collectés dans chacun des
lysimétres puis apres traitement dans des échantillons collectés a différentes profondeurs a
l'aide d'une tariere (Annexe V-10). Tous les échantillons ont été congelés, lyophilisés et

broyés (broyeur a billes) avant d’en analyser la teneur en HAP en triplicat (Chapitre Il : 3.4).

3.2.4.1 COT et COD dans les bougies poreuses et le percolat

Des volumes de 5 mL prélevés dans les échantillons collectés au percolat et dans les trois
bougies poreuses ont été dilués avec 25 mL d’acide chlorhydrique a pH 3 afin d’éliminer le
carbone inorganique (carbonates). Ensuite, les échantillons dilués ont été passés au COT-
meétre (Chapitre 1l : 3.6.3) pour en mesurer le NPOC (Non Purgeable Organic Carbon)
assimilable dans notre cas au COT car les échantillons ne contiennent pas de composeés
organiques volatils. Enfin, nous avons multiplié par le facteur de dilution (= 6) pour obtenir le

COT dans les échantillons collectés.

by

Le COD (Carbone Organique Dissous) a été dosé en UV a 254 nm a laide d'un
spectrophotometre UV-Vis a la station expérimentale du GISFI par le personnel technique.
Cette technique repose sur la proportionnalité entre I'absorbance d’'une solution a 254 nm et

son COD. Les échantillons ont été dilués 10 fois avant d’en mesurer I'absorbance.

3.2.4.2 Teneurs en HAP dans le percolat

Des échantillons de percolat ont régulierement été prélevé afin d’en mesurer la teneur en HAP
(Chapitre 1l : 3.6.4). En effet, il faut vérifier que le traitement par oxydation chimique
n‘augmente pas la lixiviation des HAP car les teneurs réglementaires dans les eaux sont tres

strictes, en particulier dans celles destinées & la consommation humaine (8.1pg L

3.2.4.3 Conductivité, pH et Eh dans le percolat et les bougies poreuses

La conductivité, le pH et le potentiel d’'oxydoréduction Eh ont été également mesurés par les
techniciens du GISFI a la station expérimentale d’Homécourt pour la plupart des échantillons

collectés régulierement en bas du lysimétre (percolat) ou au niveau des bougies poreuses.
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3.3 Résultats obtenus en lysimetres

3.3.1 Performance du traitement

Les résultats du traitement par oxydation sont rassemblés sur la Figure 1V-9 sur laquelle la
teneur en HAP aprés les différents traitements est représentée en fonction de la profondeur. La
droite rouge correspond a la teneur initiale moyenne en HAP dans les 4 lysimeétres (calculée a

partir de 2 échantillons par lysimetre).

Tout d’abord, la dégradation des HAP a été surtout marquée dans les 10 premiers cm de terre
(environ 50 % d’abattement). En effet, c’est dans cette zone qu’une grande partie de I'oxydant
a été consommeé, en particulier avec le réactif de Fenton. La réaction en surface a d'ailleurs

été assez violente, avec un fort dégagement de chaleur et de vapeur.
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Figure IV-9 : Teneurs en HAP dans les 4 lysimétres en fonction de la profondeur aprés traitement

D’aprés la Figure V-9, le traitement a aussi dégradé une partie des HAP jusqu’au fond des
lysimetres £ 25% avec le réactif de Fenton=el2,5% avec le persulfate activé). Comme il a
été montré précédemment, lors des expériences en colonne et en entonnoir, cette fraction de

HAP semble correspondre a celle facilement disponible.
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Enfin, d'un point de vue technique, la méthode d’injection des réactifs par simple percolation
des solutions a partir de la surface n'a pas été appropriée. En effet, apres quelques séries
d’injection, les lysimetres ont commencé a s’engorger et une lame d'eau s’est formée en
surface (< 3 cm). Or, les oxydants sélectionnés sont peu persistants et ont besoin d'étre

distribués rapidement dans I'ensemble de la zone a trditen (e sol).

L’injection sous pression ou par malaxage n’'était pas réalisable dans les lysimetres
instrumentés. Par contre, si des expériences pilotes étaient menées directement sur le terrain a
dépolluer, l'injection par malaxage serait plus appropriée pour le traitement de la zone non-

saturée en surface (Chapitre | : 3.4.1).

3.3.2 Suivi des parametres physico-chimiques

3.3.2.1 Oxydants résiduels

Dans le cas des lysimétres traités par le réactif de Fenton, les analyses effectuées sur les
échantillons liquides collectés, plusieurs fois par jour pendant le traitement, dans les bougies
poreuses et le percolat montrent que la quasi-totalité du peroxyde d’hydrogéne a été
consommeée en moins de 12 h. Il est difficile d’estimer précisément le temps pendant lequel le
peroxyde d’hydrogene a persisté au sein du lysimétre. En effet, l'intervalle de collecte des
échantillons au niveau des bougies poreuses était trop grand (environ 12 h) et le peroxyde

d’hydrogene a continué a étre consommeé pendant ce temps.

En ce qui concerne le persulfate activé, les analyses aux différents niveaux ont montré une
diminution progressive de la concentration en persulfate, ce qui traduit sa consommation sur
'ensemble du lysimetre (Figure 1V-10). En tenant compte de l'effet de dilution dd a la co-
injection de peroxyde d’hydrogene (facteur de dilutiod jusqu’a la g"itération puist 1,5

jusqu'a la 14™ et derniére itération), la concentration globale en persulfate est passée
d’environ 130 g [* en surface & 20 g”'Len sortie de lysimétre, soit une consommation
d’environ 85%. Par ailleurs, nous avons observé qu'un mois aprés la fin du traitement les
concentrations résiduelles en persulfate ont trés peu diminué aux différents niveaux. La

persistance du persulfate pourrait donc défavoriser la refonctionnalisation des terres traitées.
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Aucune trace de peroxyde d’hydrogéne n'a été retrouvée dans les échantillons collectés aux
différents niveaux du lysimetre L10. Cela traduit une réaction ou décomposition rapide

(inférieure a une demi-journée). Il est, néanmoins, difficile d’estimer précisément la

persistance du peroxyde d’hydrogene.
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Figure IV-10 : Suivi de la concentration en persulfate dans le percolat et les bougies poreuses situées
a 50, 100 et 150 cm (L 10) pendant le traitement et jusqu’a un mois aprés

Le suivi de la masse du lysimétre et du volume percolé cumulé a sa sortie a permis d’évaluer
la masse cumulée de solution injectée en fonction du temps (Annexe V-12, Annexe V-13,
Annexe V-14, Figure IV-11). L’écart horizontal (temporel) entre les courbes « masse injectée
vs temps » et « volume percolé vs temps » pendant les périodes d’injection a permis d’estimer
le temps de passage moyen des solutions. Il a été environ égal a 6 h dans le lysimétre L0O9 et 4
h dans les lysimétres L10 et L11. Ces temps de passage, supérieurs a ceux utilisés lors des
expériences en entonnoir 80 min), ont permis de consommer davantage d’oxydant a dose
égquivalente (Fenton : 100% au lieu de 50% et persulfate activé : 85% au lieu de 50%, Figure
IV-5). Toutefois, les taux d’abattement restent compris entre 10 et 25% (excepté dans les 10
premiers cm), correspondaatpriori a la faible fraction de HAP facilement disponible. Cela
signifie que l'oxydant a été consommée en partie soit par décomposition, soit par réaction

avec d’autres substances, en particulier les composés organiques.
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Figure IV-12 : Suivi du COD dans le percolat des 4 lysimetres
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3.3.2.2 COT et COD

Dans le lysimetre témoin L06, le COT n'a pas varié significativement pendant le traitement
(injection d’eau), il est resté compris entre 100 et 200 theput au long de 'année aprés le
traitement (Annexe V-15). Dans le cas des lysimetres L09 et L11(Fenton), le COT a
légérement diminué pendant le traitement & tous les niveaux du lysimétre (56).n@ela

traduit 'oxydation des composés organiques présents en phase liquide. Environ 2 mois aprés
le traitement, le COT est revenu & des valeurs comprises entre 100 et 130gingjlaires au

témoin, a tous les niveaux (Annexe V-16 et Annexe V-18). Enfin dans le lysimetre L10
(persulfate activé), le COT a globalement augmenté a tous les niveaux du lysimétre jusqu’a
des valeurs comprises entre 600 et 700 mgAnnexe V-17). Cela met en évidence I'effet
détergent modéré du persulfate de sodium. Cependant, comparé au percarbonate de sodium

(expériences en réacteurs fermés, Figure 111-8), son effet détergent est beaucoup moins élevé.

Les profils d’évolution du COD (Figure 1V-12) mesuré dans les percolats des 4 lysimétres
sont comparables a ceux du COT en particulier dans le cas du L10 (persulfate activé) qui a
induit une forte augmentation du COT. Cependant, le COD est systématiquement supérieur
d’environ 30 a 40% au COT alors qu’il ne peut qu’étre inférieur puisque le COD représente
seulement le carbone dissous. Cela provient trés probablement de la méthode d’analyse du

COD qui est moins précise que celle du COT.

3.3.2.3 Teneur en HAP dans le percolat

Dans le lysimetre témoin (LO6) et ceux traités par le réactif de Fenton (L09 et L11) la teneur
en HAP mesurée dans le percolat est restée trés faible (< 1d)gzehdant le traitement

(Figure 1V-13). Cela s’explique par la tres faible solubilité des HAP en phase aqueuse.

Au contraire, dans le lysimétre L10, traité au persulfate active, la teneur en HAP dans le
percolat a considérablement augmenté pendant le traitement (jusqu'a 169. | @ela peut
s’expliquer par l'effet détergent du persulfate qui accroit la quantité de carbone organique

dissous (jusqu’a 1200 mg.et par la méme occasion la solubilité des HAP.

Enfin, nous remarquons que ces teneurs restent supérieures aux seuils réglementaires pour les
eaux de consommation (> 1 pd ken fonction des HAP ou groupe de HAP, Chapitre | :

2.1.3) quelque soit le lysimétre traité.
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Figure IV-13 : Suivi de la teneur en HAP dans le percolat des 4 lysimétres lors du traitement

3.3.2.4 Conductivité, pH et Eh

Dans le lysimétre témoin (LO6), aucune variation du pH, de la conductivité ou du potentiel
d’'oxydoréduction Eh n'a été observée avant et apres traitement (injection d’eau),

conformément a ce qui était attendu (Annexe V-19, Annexe V-23, Annexe V-27).

Dans le cas des lysimétres LO9 et L11, nous avons observé un changement notable des
propriétés physico-chimiques des solutions collectées dans la bougie poreuse située a 50 cm
de profondeur pendant toute la période ou le peroxyde d’hydrogene n’a plus été activé (arrét
de linjection de sulfate de fer Il, Annexe V-7 et Annexe V-8). Plus précisément, le pH a
chuté d'environ 3 unités - 7,5 a 4,5 - (Annexe V-20 et Annexe V-22), le potentiel
d’oxydoréduction Eh de 350 mV a -50 mV (Annexe V-24 et Annexe V-26) et la conductivité

a augmenté de 3 mS ém4 & 7 mS ci- (Annexe V-28 et Annexe V-29).

Par contre, ces trois parametres n'ont pas présenté de variations significatives aux autres
niveaux (percolat et bougies poreuses a 100 et 150 cm de profondeur). Apres le traitement, le
pH et le potentiel d’oxydoréduction correspondant a la bougie poreuse située a 50 cm de
profondeur ont retrouvé leur valeur initiale tandis que la conductivité est revenue a une valeur

plus faible (environ 2 mS cf.
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Ce changement en lien direct avec l'interruption de l'activation du peroxyde d’hydrogene
semble correspondre a son passage d’un caractére oxydant a un caractere réducteur. En effet,
le peroxyde d’hydrogéne est a la fois un oxydant et un réducteur (Chapitre | : 3.3.2.2). Par
conséquent, il aurait été préférable de continuer son activation par l'injection de sulfate fer Il.
Malgré la diminution de la perméabilité du sol (précipitation du fer 1l) qui est un point négatif,

la dégradation des HAP est principalement li€e aux propriétés oxydantes du peroxyde
d’hydrogene et a la formation de radicaux hydroxyles (Flogtoal, 2005a ; Palmrotlet al,

2006 ; De Souza e Sihet al, 2009b). Cela montre d'ailleurs que les composés métalliques
endogenes et les précipités de fer qui se sont formés au fur et a mesure du traitement n'ont pas

permis de l'activer.

Enfin, dans le lysimétre L10, les variations importantes de la conductivité mesurées aux
différents niveaux du lysimetre (Figure 1V-14) correspondent a la percée du persulfate de
sodium au sein du lysimétre. Aprés le traitement, I'évolution de la conductivité en lien avec la
concentration résiduelle de persulfate de sodium n’a pas été réguliére car le lysimétre a été
soumis aux conditions climatiques. Autrement, le pH a augmenté d’environ 7 a 8 tandis que le

potentiel d’oxydoréduction Eh a chuté d’environ 400 a 100 mV.
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Figure 1V-14 : Suivi de la conductivité dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et

150 cm dans le lysimétre 10 (Persulfate activé)
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3.4 Conclusion

Les expériences en lysimetres ont permis de vérifier si les résultats acquis a I'échelle du
laboratoire restaient valables a I'échelle du terrain. Elles ont aussi mis en évidence certaines
contraintes liées a la technique d’injection utilisée. Enfin, les lysimetres ont aidé a suivre

'évolution de nombreux paramétres pendant et apres le traitement grace aux différentes

sondes et moyens de collectes placés a plusieurs profondeurs.

Tout d’abord, nous avons constaté que la dégradation des HAP était surtout marquée dans les
10 premiers cm (50% d’abattement) en raison du mode d’injection et de la faible persistance
du peroxyde d’hydrogene. Sur le reste du lysimetre, la dégradation semble avoir été limitée a
la fraction des HAP facilement disponible (10 a 25%). Ces résultats sont cohérents avec ceux
obtenus a I'échelle du laboratoire et mettent en évidence la forte limitation de I'oxydation
chimique par la faible disponibilité des HAP dans les terres anciennement contaminées. En
effet, les HAP peuvent étre fortement adsorbés, séquestrés ou bien encapsulés (Chapitre | :
2.3.2). En outre, la décomposition trop rapide de I'oxydant ou une forte compétition avec la

matiere organique peuvent également limiter I'efficacité de I'oxydation.

D’un point de vue technique, pour étre performant en un temps raisonnable et avec un volume
d’eau modéré, le traitement a nécessité de travailler a concentrations élevées. Cependant cela
a généré des risques dus a la forte exothermicité de la réaction (production de vapeur) et une
consommation parasite des radicaux. Par ailleurs, l'injection du peroxyde d’hydrogéene en
surface n’est pas appropriée puisqu’il conduit rapidement a 'engorgement du lysimetre et a la
formation d’'une lame d’eau. L'injection avec malaxage serait plus adaptée a I'échelle du
terrain car elle éviterait ce type de probléme et améliorerait le contact oxydant/polluant qui est

primordiale, d'autant plus que les réactifs sélectionnés sont peu persistants.

On a observé que le persulfate de sodium présentait un effet détergent et persistait plus d'un
mois aprés le traitement. Or les concentrations résiduelles en persulfate sont difficilement
compatibles avec la refonctionnalisation des terres. Par ailleurs, le traitement a beaucoup
augmenté la teneur en HAP du percolat qui était déja initialement supérieure aux seuils
réglementaires. Enfin, l'arrét de I'ajout de sulfate de fer Il dans L09 et L11 a provoqué une
inversion du caractére oxydo-réducteur du peroxyde d’hydrogene : celui-ci a agi comme un
réducteur. Il aurait donc été préférable de continuer son activation car la dégradation des HAP

est surtout liée a ses propriétés oxydantes et a la formation de radicaux hydroxyles.
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En conclusion, les expériences en lysimétres ont permis d’observer et mesurer les processus a
une échelle intermédiaire entre laboratoire et terrain dans des conditions bien controlées. Les
résultats ont confirmé ceux obtenus en laboratoire, en particulier 'action de I'oxydation sur la
fraction des HAP disponibles. Les résultats sur l'efficacité de 'oxydation sont complétés dans

le cadre du projet OXYSOL par ceux obtenus sur I'impact de 'oxydation sur les fonctions des
sols et la refonctionnalisation (doctorat de F. Laurent). En plus de la validation et des
conclusions qu’ils vont permettre d’apporter sur la pertinence de la filiere, 'expérimentation

en lysimétre a permis de préparer le procédé de traitement a I'échelle du terrain.

4 Conclusion des traitements en systémes ouverts

Malgré les conditions moins favorables qu’en réacteurs fermés pour ce qui concerne le

contact polluant-oxydant, les performances de I'oxydation chimique en systéme ouvert a

I'échelle du laboratoire (entonnoir ou colonne) et a I'échelle du terrain ont donné des résultats

comparables a ceux obtenus en réacteurs fermés. Il en est principalement ressorti que la
dégradation des HAP était le plus souvent limitée a sa fraction tres disperit@igo) et que

dans les meilleurs conditions (choix d’oxydant, concentration, dose, etitune fraction

moins facilement disponible~(20%) était atteignableCette conclusion valide aussi

'approche en réacteurs fermés comme premiere étape de dimensionnement.

La majorité des HAP~( 60%) serait donc difficlement disponible pour I'oxydation directe
(fortement séquestrés ou sorbés) voire en partie inaccessible (encapsulés) dans les terres
anciennement contaminées, telles que la terre TNM. L’établissement de courbes dose-réponse
a montré que’augmentation de la quantité d’oxydant utilisée devenait rapidement
improductive et que les taux d’abattement restaient limités a environ 4G@ficacité de
'oxydation est principalement gouvernée par la disponibilité des HAPCela explique
linfluence restreinte des paramétres du traitement (type de systeme, oxydant, dose,

concentrationetc) sur l'efficacité de I'oxydation chimique.

Etant donné les temps caractéristiques élevés des processus de désorption-déséquestration, la
persistance de I'oxydantapparait comme 'un des facteurs essentiels, en plus de son pouvoir
oxydant. Il est donc préférable, dans le cas ou il réagit tres rapidement (réactif de Fenton ou
persulfate activé), d'introduire progressivement et en alternance les réactifs et d’en limiter la
concentration. Lanéthode d’injection est dans ce cas un autre facteur important car elle doit
favoriser un contact suffisant et suffisamment rapide entre 'oxydant et le polluant.
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Ces expériences ont également permis de mettre en évidence certaines contraintes technico-
économigues comme les problemes d’engorgement avec certains réactifs, le besoin de limiter
les volumes injectés et la durée du traitement en augmentant la concentration des solutions et

ainsi les risques en particulier avec le peroxyde d’hydrogene (dégagement de vapeur).

Lors de l'injection en surface de peroxyde d’hydrogéne, I'engorgement est surtout lié a la
libération de dioxygene et dans une moindre mesure a la précipitation du fer avec le réactif de
Fenton. Il est donc temporaire mais nécessite de diminuer les débits et de fractionner le

traitement en intercalant des périodes de « repos », le temps que la terre dégorge.

En comparaison, le permanganate provoque une diminution irréversible de la perméabilité de
la terre jusqu’a son engorgement. Dans les deux cas, une injectiomaleeagepermettrait

d’éviter 'engorgement qui est particulierement génant dans le cas d’oxydants peu persistants
gui ont besoin de vite se propager dans la terre. Ainsi, lors des expériences en lysimetre, pour
lesquelles le malaxage n’était pas possible, l'injection en surface a surtout conduit a une
dégradation des HAP dans les dix premiers cm de=da0% d’abattement) tandis qu’elle est
restée limitée a la fraction facilement disponible dans le reste du lysimétre (10 a 25%

d’abattement).

En plus d’induire des risques en raison de la production de vapeur, l'usage de concentrations
élevées dans le cas du réactif de Fenton ou du persulfate activé est contre-indiqué. En effet, il
augmente la consommation parasite des radicaux par les réactifs et réduit la persistance de
l'oxydant. La consommation de I'oxydant peut étre aussi le fait de la compétition avec les
composeés organiques qui est autre facteur limitant de I'oxydation chimique, en particulier
dans les terres contaminées d’'anciennes friches industrielles dont la teneur en composés

organiques, en majorité d’'origine anthropique, est relativement élevée.

Globalement, les meilleurs résultats en systéme ouvert ont été obtenus avec le réactif de
Fenton et le permanganate a partir de 1 a 2 fois la DSO (jusqu'a 40% d’'abattement).

Cependant les taux d’abattement obtenus avec le persulfate activé ou non ne sont pas tres
éloignés (< 30%). Le permanganate a été écarté en raison de lI'impact de la production de
dioxyde de manganése, et, dans la perspective de refonctionnaliser les terres traitées, les

études se sont focalisées sur le réactif de Fenton et le persulfate actiy®par H
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Au vue de I'ensemble des expériences menées en systemes fermés et ouverts, il apparait que
'oxydation chimique seule ne permet pas de dégrader une fraction suffisamment importante
de HAP (> 70%). Comme nous l'avons vu, ce résultat s’explique par leur faible disponibilite,
compétition avec les autres composés organigues et la teneur élevée en carbonate qui,
rappelons-le, peut étre a l'origine d’'une consommation parasite des radicaux. Par conséquent,
il semble nécessaire dmupler I'oxydation in situ a d’autres procédés chimiques Q.

injection de produits améliorant la disponibilité des HAR)biologiques Cependant, avant

toute chose, il est nécessaire de comparer l'influence de ces différents facteurs limitants afin
de déterminer la meilleure fagcon d’augmenter la quantité de HAP dégradée dans ce type de

terre. C’est I'objectif du prochain et dernier chapitre.
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Chapitre V: Facteurs limitants le

traitement des HAP par oxydation chimique
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1 Introduction

Les résultats obtenus jusqu’a présent ont indiqué que l'efficacité de I'oxydation était limitée
principalement par la faible disponibilité des HAP dans la terre TNM et, dans une moindre
mesure, par la compétition avec les autres composés organiques présents et la teneur en

carbonate dans la terre, dans le cas des mécanismes radicalaires.

L'objectif de ce chapitre est d’étudier en détails ces facteurs limitants. Dans un premier
temps, il s’agit de démontrer l'impact de la disponibilité des HAP sur l'efficacité de
l'oxydation. Pour cela, nous avons sélectionné trois terres contrastées, une terre agricole
dopée au laboratoire par 2 HAP modéles (TCh) et deux terres de friches ayant des histoires
différentes (TNM et TH). Pour ces terres, nous chercherons a corréler l'efficacité de

'oxydation et la disponibilité des HAP mesurée par un test a la cyclodextrine.

Dans un second temps, nous étudierons de maniere plus approfondie I'impact des différents
facteurs (disponibilité de la pollution, nature de I'extrait organique, teneur en carbonate) sur

I'efficacité de I'oxydation.

Ces investigations devraient nous permettre d’expliquer l'influence de ces différents facteurs

et d’en tirer des recommandations pour le traitement.

2 Relation entre disponibilité des HAP et efficacité de

I'oxydation

2.1 Principe

L'objectif de cette premiére étape est de chercher s'il existe une relation entre la disponibilité
des HAP et l'efficacité de I'oxydation. Nous avons choisi trois terres contrastées, tamisées a 2
mm, la terre agricole TCh contaminée au laboratoire par 2 HAP modéles (Chapitre Il : 2.2.1)

et deux terres d’anciennes cokeries TNM et TH (Chapitre 1l : 2.2.2).

Des expériences d’oxydation ont été menées en colonne de laboratoire avec les oxydants
sélectionnés pour les expériences en lysimetre, le réactif de Fenton et le persulfate de sodium
activé par HO,. En parallele, la fraction de HAP disponible dans ces trois terres a été évaluée

par extraction avec une cyclodextrine (D).
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2.2 Mode opératoire

2.2.1 Contamination de la terre TCh

La veille des expériences, un échantillon d’environ 100 g de terre TCh a été mélangé a une
solution de chloroforme dans laquelle ont été dissous au préalable 250 mg de phénanthréne et
250 mg de pyrene, choisis comme HAP modéles (Hwang et Cutright, 2002a, 2003 ; De Souza
e Silvaet al, 2009a ; De Souza e Sileaal, 2009b) . Apres évaporation du chloroforme sous
hotte ventilée, I'échantillon contaminé a été mélangé a 400 g de terre TCh non contaminée.
Nous avons choisi ce protocole dans le cadre du projet OXYSOL en accord avec I'équipe en

charge du travail sur 'impact de 'oxydation sur les fonctions du sol.

Les concentrations finales en phénanthrene et en pyréene dans I'échantillon préparé étaient
alors égales a environ 500 mgkgoit une teneur totale en HAP d’environ 1 000 mg. kg

Sur 500 g, deux échantillons de 200 g (masse seche 2b2 g en réalité) ont été introduits

puis traités en parallele dans deux colonnes de laboratoire (duplicat). Le reste a été conservé
au congélateur et a servi a l'analyse précise de la teneur en HAP avant traitement (apres
lyophilisation et passage au broyeur a billes, (Chapitre Il : 3.4) et a I'estimation de la fraction

disponible de HAP par extraction avec la cyclodextrine.
2.2.2 Extraction des HAP par une cyclodextrine

Pour estimer la fraction disponible des HAP, nous mesurons la quantité que nous pouvons
extraire d'un échantillon de terre avec une solution d’hydroxypropyl-béta-cyclodextrine (69,5

g LY. En effet, ces deux paramétres sont en général bien corrélés (Chapitre | : 2.3.2).

Tout d’abord, un échantillon de 2 g de terre a été mélangé avec 25 mL de la solution de
cyclodextrine dans un tube en téflon Nalgépendant 12 h dans une chambre & 24 °C a
l'aide d’'un agitateur rotatif. Aprés centrifugation (10 min a 10 000 g), 20 mL du surnageant
ont été récupérés et introduits dans un flacon en verre ScB6tmL d’eau ultra-pure ont

alors été ajoutés dans le tube en téflon (agité 10 s a la main) avant de procéder a une deuxiéme
centrifugation. 20 mL du surnageant ont été de nouveau collectés dans le méme flacon en
verre. Ce procédé a ainsi permis de récupérer 96 % de la solution de cyclodextrine. Enfin, 10
mL de dichlorométhane ont été introduits dans le flacon en verre afin de libérer les HAP

pieégés dans les molécules de cyclodextrine et limiter I'action des microorganismes.
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La deuxieme étape a consisté a extraire les HAP contenus dans la solution de cyclodextrine a
'aide de dichlorométhane. Le contenu du flacon en verre (40 mL de solution + 10 mL de
CH.Cl,) a été introduit dans une ampoule a décanter en verre de 250 mL. Trois séries
d’extraction liquide-liquide ont été effectuées (3 min d’agitation puis 3 min de démixtion).
Apres chaque série, la phase organique (plus dense) a été récupérée dans un flacon en verre de
60 mL puis 10 mL de dichlorométhane frais ont été ajoutés avant I'extraction suivante. Pour
finir, les HAP contenus dans le dichlorométhane récupé® (mL) ont été repris dans 5 mL
d’acétonitrile (Chapitre 1l : 3.4.3) avant d’étre analysés par CLHP (Chapitre 1l : 3.4.4).

2.2.3 Protocole de traitement

Les expériences d’oxydation ont été réalisées en duplicat dans deux colonnes identiques
décrites au Chapitre IV : 2.3.2. Les trois terres ont été traitées soit avec le réactif de Fenton
(rapport molaire [HO,]:[FeSQ] = 20:1), soit avec le persulfate de sodium activé p&y,H
(rapport molaire [HO,]:[Na,S,0g] = 5:1) soit avec de I'eau ultra-pure (expérience témoin).

Au total, 18 expériences (Annexe V-30) ont été effectuées avec 200 g de terre polluée (masse
seche). Une méme quantité d’oxydant a été appliguée (Annexe V-30) pour les 3 terres,
comprise entre 5,5 et 6,5 fois la DSO (Tableau 1I-6). Avant chaque expérience, I'humidité de

la terre a été ajustée a sa capacité au champ.

Pour minimiser les volumes a injecter mais éviter la formation de vapeur et optimiser
I'efficacité de lI'oxydant, nous avons utilisé des concentrations intermédiaires entre celles
utilisées en lysimetre et celles précédemment utilisées en entonnoir ou en colonne (Fenton :
H,0, & 120 g [* et FeSQ 7H,04a 98,1 g [* ; Persulfate activé : 40, & 128 g [* et NaS,0s

a 179,2 g ). Pour les 3 types de terre, 'expérience témoin a consisté & faire percoler un
volume équivalent d’eau ultra-pure. Au total, 125 mL de solution ont été introduits a un débit
global fixé entre 16 et 27 mL'hselon la capacité au champ de la terre afin que le temps de
passage soit d’environ 2 h. Ce temps est intermédiaire par rapport aux expeériences en
entonnoir et celles en lysimetre. En effet, le but est de minimiser la quantité d’oxydant
résiduelle dans le percolat mais que la réaction ait lieu sur une profondeur suffisante. Les

principaux parametres sont présentés dans I'’Annexe V-30.

Pendant I'expérience réalisée a température ambiante, le percolat a été collecté dans un flacon
en polyéthyléene. A la fin du traitement, le pH du percolat a été mesuré avec un pH-metre,

préalablement calibré ainsi que la concentration résiduelle en oxydant (Chapitre 1l : 3.6.2).
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Apres 12 h de drainage, la carotte de terre a été récupérée grace a un piston et divisée en deux
parties égales. Les percolats ont été conservés au réfrigérateur tandis que les échantillons de
terre ont été conservés au congélateur. Pour 'analyse de leur teneur en HAP et de la fraction
disponible avec la cyclodextrine, les échantillons de terre traitée ont été lyophilisés puis

broyés dans un broyeur a billes (Chapitre 1l : 3.4).
2.3 Résultats et discussion

2.3.1 Abattement des HAP en fonction de leur disponibilité

Les résultats du traitement en colonne des terres TNM, TH et TCh sont rassemblés
respectivement sur les Figure V-1, Figure V-2 et Figure V-3. La teneur résiduelle en HAP
dans la partie supérieure et inférieure et le taux d’abattement correspondant sont présentés en
fonction du traitement. Avec la terre TCh, nous avons ajouté une série correspondant a la
teneur initiale en HAP, le traitement a été effectué sur trois échantillons différents pour
vérifier la précision de la technique de contamination. Dans le cas des terres TNM et TH,
nous avons présenté en annexe les résultats correspondant seulement a la fraction légéere (2 a 3
cycles, Annexe V-31 et Annexe V-34), intermédiaire (4 cycles, Annexe V-32 et Annexe
V-35) et lourde (5 a 6 cycles, Annexe V-33 et Annexe V-36). Pour la terre TCh, nous avons

présenté les résultats relatifs au phénanthrene (Annexe V-37) et au pyréne (Annexe V-38).
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Figure V-1 : Résultats du traitement de la terre TNM en colonne (impact disponibilité HAP)
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Figure V-2 : Résultats du traitement de la terre TH en colonne (impact disponibilité HAP)
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Figure V-3 : Résultats du traitement de la terre TCh en colonne (impact disponibilité HAP)

Tout d’'abord, les résultats montrent que I'oxydation chimique est beaucoup plus efficace dans
le cas de la terre TCh, fraichement contaminée, en particulier avec le réactif de Fenton (55%
d’abattement dans la partie supérieure) que dans le cas des terres TNM et TH, anciennement
contaminées (< 15%). Cela met en évidence I'impact considérable de I'dge de la pollution et

donc de la disponibilité des HAP sur l'efficacité de I'oxydation chimique.
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Ceci est en accord avec nos précédents résultats ainsi que ceux de la littérature (Hatzinger et
Alexander, 1995 ; Hawthornet al, 2002 ; Bogan et Trbovic, 2003 ; Rivas, 2006). Cela
souligne 'importance de mener des études avec des échantillons de terre contaminée du site a
traiter plutét qu’'avec une terre contaminée en laboratoire. Depuis quelques années, un plus
grand nombre d’articles avec des terres anciennement contaminées a été publié élonsson
al., 2006 ; Ferrareset al, 2008 ; Andreottol&t al, 2009 ; Gryzeni&t al, 2009 ; Valderrama

et al, 2009 ; Richardsoet al, 2011) cependant de nombreuses contributions se basent sur
des échantillons contaminés fraichement au laboratoire (@tats2002 ; Bogan et Trbovic,

2003 ; Cheret al, 2009 ; De Souza e Siha al, 2009a ; De Souza e Siled al, 2009b).

L’extraction a la cyclodextrine confirme la tres faible disponibilité des HAP dans les terres
anciennement polluées comparée a celle contaminée au laboratoire. La Figure V-4 présente la
guantité de HAP extrait par la cyclodextrine en fonction de la terre, avant et aprés les
différents traitements. Au total, environ 5% des HAP sont extraits de la terre TCh non traitée
tandis que moins de 0,2% le sont avec les terres de cokerie TNM et TH. On s’attendait a
extraire une plus grande fraction de HAP de la terre TCH contaminée au laboratoire et des
deux terres de cokerie. En effet, une these avait déja étudié la disponibilité des HAP dans la
terre TNM et TH et elle avait montré que les fractions rapidement désorbables étaient
comprises entre 0,7 et 6,5% de la teneur totale en HAP. Cependant, les résultats avaient été

obtenus avec la méthode d’extraction a la résine Tenax (Barnier, 2009).
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Figure V-4 : Quantité de HAP extrait par la cyclodextrine dans les terres TNM, TH et TCh
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2.3.2 Etude de I'abattement en fonction des conditions opératoires

Dans le cas de la terre TCh, nous avons observé une diminution significative de la quantité
extraite - et donc de la fraction de HAP disponibles dans la partie supérieure des terres traités
par le réactif de Fenton et le persulfate activé. Cela est cohérent avec le réactif de Fenton
puisqu’il a dégradé plus de 50% des HAP. Par contre, c’est moins évident pour le persulfate
activé qui a conduit a un taux d’abattement de seulement 20%. Cela peut s’expliquer par la
dégradation des HAP extrait, par le persulfate résiduel contenu dans la terre traitée. En effet,
'analyse du percolat a montré que 30 a 40% du persulfate de sodium n’était pas consommé
(Annexe V-39). Autrement, l'extraction plus facile du phénanthrene que du pyréne peut

s’expliquer par son plus faible encombrement stérique (3 cycles contre 4).

Dans le cas du traitement de la terre TCh par le réactif de Fenton, qui est le seul a avoir bien

dégradé les HAP, seule la partie supérieure a été traitée. Ce résultat est similaire a celui des
expériences en lysimetre lors desquelles la dégradation avait eu essentiellement lieu dans les
10 premiers cm. La faible persistance du réactif de Fenton est probablement a l'origine de ce

résultat, sachant qu’en sortie de colonne aucune trace de peroxyde d’hydrogéne n'a été
détectée (Annexe V-39).

L’augmentation du temps de passage par rapport aux précédentes expériences (de 30 min a 2
h) a permis de diminuer la concentration résiduelle d’'oxydant dans le percolat. Néanmoins, il
faut aussi s’assurer que le traitement ait lieu en profondeur, malgré le mode d’introduction des

réactifs, qui n’est pas le plus approprié (Chapitre IV : 4).

Dans le cas de la terre TCh, le persulfate activé a été peu efficace malgré la disponibilité plus
élevée des HAP. La chute du pH jusqu’a environ 1 (Annexe V-40) semble étre la principale
cause. En effet, le persulfate est connu pour étre plus efficace en milieu basique (Block et al.
2004 ; Huling et Pivetz, 2006). Dans le cas du réactif de Fenton, la diminution du pH a été au
contraire favorable (Chapitre | : 3.3.2). Avec les terres TNM et TH, tamponnées par le
carbonate, le pH est resté compris entre 7 et 8 (Annexe V-40), et dans ces conditions, le

persulfate a été un peu plus efficace que le réactif de Fenton.

Enfin, nous avons constaté des différences de dégradation entre les HAP en fonction de leur
nombre de cycles. Avec la terre TCh, le pyréne a été nettement plus dégradé que le

phénanthréne (80% d’abattement contre seulement 30%, Annexe V-37 et Annexe V-38).
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Ces résultats sont en accord avec ceux présentés par Forsey, dans le cas d’eaux contaminées
traitées avec du permanganate (Forsey, 2004 ; Fetsay 2010). La vitesse de dégradation
augmentait avec le nombre de cycle en raison de la diminution de I'énergie des liaisons des
cycles (abaissement de l'aromaticité). Cependant, ils sont en désaccord avec des travaux
précédents effectué avec la terre TCh (De Souza e&ibla 2009a ; De Souza e Silea al,

2009b). Cela pourrait s’expliquer par un temps de vieillissement suffisamment long entre le
moment de leur préparation et celui du traitement (donnée manquante). En effet, des travaux
ont montré qu’aprés une période de seulement 40 j, la disponibilité et la dégradabilité des
HAP avaient significativement baissées dans différents échantillons de terre contaminés au
laboratoire (Bogan et Trbovic, 2003). Or, les processus de séquestration concernent davantage
les HAP légers qui présentent un encombrement stérique plus faible et une solubilité plus
élevée que les HAP lourds puisqu’ils vont alors diffuser plus profondément et plus rapidement

dans les microporosités.

On a retrouvé cette tendance lors du traitement de la terre TNM puisque les HAP a 5 ou 6
cycles ont été plus dégradés que ceux a 4 cycles (Annexe V-32 et Annexe V-33). Cependant,
les expériences ont aussi montré que les HAP a 2 ou 3 cycles étaient aussi bien dégradés que
ceux a 5 ou 6 cycles (Annexe V-31). Ce phénoméne est probablement di a la sorption plus

faible des HAP légers sur la matiere organique qui sont alors plus disponibles.

Enfin, les résultats de traitement de la terre TH ne présentent pas de difféerences de
dégradation entre les 16 HAP qui sont tous tres peu disponibles (Annexe V-34, Annexe V-35
et Annexe V-36). Cette différence entre les deux terres de cokerie peut s’expliquer par leurs

caractéristiques physico-chimiques différentes (Chapitre | : 2.3.2).

2.4 Conclusion

Ces expériences ont permis de mettre en évidence le lien entre I'age de la pollution, la
disponibilité des HAP et l'efficacité de I'oxydation chimique. En effet, le réactif de Fenton a
été beaucoup plus efficace avec la terre TCh, contaminée fraichement au laboratoire qu'avec
les terres de cokerie TNM et TH, anciennement contaminées. De plus, l'extraction a la
cyclodextrine a permis de confirmer que les HAP étaient plus disponibles dans la terre TCh

gue dans les terres TNM et TH.
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Cependant, le réactif de Fenton n’a agi que sur la partie supérieure de la colonne en raison de
sa faible persistance. Le traitement pourrait étre optimisé en jouant sur le temps de passage
mais il semblerait préférable d’opter pour une technique d’injection avec malaxage a I'échelle
du terrain en raison des problémes récurrents d’engorgement et donc d’infiltration. De plus, la

mise en contact de I'oxydant et de la terre sur 'ensemble de la zone a traiter serait meilleure.

Le persulfate de sodium activé a, quant a lui, été peu efficace avec la terre TCh, malgré la
meilleure disponibilité des HAP. La chute du pH) est sans doute a l'origine de ce résultat
tandis que la diminution du pH avec le réactif de Fenton est plus favorable. A I'inverse, dans
le cas des terres carbonatées TNM et TH, le pH est resté compris entre 7 et 8 et le persulfate

activé a été plus efficace que le réactif de Fenton.

Enfin, la comparaison des taux d’abattement de chacun des 16 HAP a permis de montrer
l'influence de leur nombre de cycle sur leur disponibilité et leur dégradabilité. Ainsi, plus un
HAP contient de cycles, plus il est facile a oxyder (moins stable thermodynamiquement) et
moins il aura tendance a étre séquestré (moins soluble et plus gros), cependant il sera plus
fortement adsorbé sur la matiere organique (meilleure affinitg :eKKyy). Ainsi, nous
constatons avec la terre TNM que le traitement par oxydation chimique attaque davantage la
fraction légére (2 a 3 cycles) et la fraction lourde (5 a 6 cycles) que les HAP intermédiaires a
4 cycles. Cependant, ce n'est pas le cas dans la terre TH. En effet, la disponibilité des HAP
dépend également beaucoup des caractéristiques de la terre contaminée (porosité, teneur en
carbone organique, nature des composés organiques, surface spéetfiquéBogan et
Trbovic, 2003 ; Barnier, 2009).

Ces expériences ont été menées avec trois échantillons de terre trés contrastés en systéme
ouvert. Pour approfondir et affiner les résultats obtenus nous avons donc décidé ensuite de
travailler avec 5 échantillons de terres un peu moins contrastés et en réacteurs fermés afin de

favoriser le contact oxydant/polluant.
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3 Etude approfondie de l'influence de la disponibilité

des HAP vis-a-vis de I'oxydation

3.1 Principe

Notre objectif ici est d’étudier en détail I'influence des facteurs qui limitent la disponibilité

des HAP vis-a-vis de I'oxydation : la disponibilité, gouvernée par I'age de la contamination et

la nature de la matiere organique et la teneur en carbonate pour les processus radicalaires.
Pour cela, nous avons travaillé avec cing terres contaminées moins contrastées que
précédemment, avec un « gradient de contamination ». En effet, nous avons relevé un écart
important entre la terre TCh dopée avec 2 HAP modeéles et les deux terres de cokeries, liée
notamment a la différence de nature et de teneur de matiere organique. C’est pourgquoi nous
avons choisi ici d’extraire la matiere organique des terres de cokerie TNM et TH et de doper
la terre TCh et les terres de cokeries elles-mémes avec ces extraits organiques. Nous arrivons
ainsi a des terres portant des contaminations représentatives de celles des terres polluées mais
fraichement ajoutées, doncpaiori plus disponibles. Cela permet aussi de tester « |'effet
matrice » c’est-a-dire celui de la composition globale de la terre et surtout de sa teneur en
carbonates. Nous avons donc travaillé avec les deux terres de cokeries brutes TNM et TH
(Chapitre 1l : 2.2.1), ces deux terres « dopées » avec leur propre extrait organique TNMD et
THD (3.2.2) ainsi que la terre TCh (Chapitre Il : 2.2.2) dopée avec l'extrait organique de la
terre TNM (3.2.1).

Les expériences ont été menées en réacteurs fermés avec des suspensions de terre
préalablement broyée en dessous de 500 um (Chapitre 1l : 3.3) afin d’optimiser la réaction
chimique (contact oxydant/polluant). Ainsi les résultats dépendent seulement des parametres

physico-chimiques de la terre, des HAP et de 'oxydant utilisé.

En plus du réactif de Fenton et du persulfate de sodium activé,@ar mbus avons réutilisé

le persulfate de sodium sans activation et le permanganate de potassium afin de confronter les
oxydants réagissant par mécanisme radicalaire et généralement peu persistants a ceux
réagissant par oxydoréduction et beaucoup plus persistants. En effet, la teneur élevée en
carbonate dans les terres de cokerie peut particulierement nuire aux processus radicalaires et
la persistance de I'oxydant esfpriori plus favorable a la dégradation des HAP séquestrés en

raison de la lenteur de I'étape de déséquestration.
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Les expériences ont été effectuées en triplicat, cette démarche, de méme que le broyage, est
adoptée en vue d’avoir des résultats les plus précis possibles. De méme, toutes les analyses
(teneur en HAP, teneur de I'extrait organique et extraction a la cyclodextrine) ont été répétées
trois fois. L'analyse de la teneur de l'extrait organique a permis d’évaluer I'impact de

'oxydant sur la matiére organique.
3.2 Mode opératoire

3.2.1 Contamination de la terre TCh

Un kg de terre TCh (Chapitre Il : 2.2.2) a été réparti dans 5 flacons en verre de 250 mL,
placés au congélateur, avant d’étre lyophilisée pendant au moins 24 h puis broyée a 500 um a

l'aide d’'un broyeur a disques vibrants (Chapitre Il : 3.3).

Ensuite, un échantillon de 275 g de TNM lyophilisée et broyée a 500 um (de la méme facon)

a été réparti dans 11 cellules d’ASE et les composés organiques ont été extraits au
dichlorométhane par ASE (Chapitre Il : 3.4.2). Deux cycles d’extraction ont été nécessaires

pour récupérer plus de 98% des composés organiques extractibles par ASE (vérifié au
préalable lors de test d’extraction). Les extraits des 11 cellules ont alors été récupérés et une
partie du solvant a été évaporée au TurbOM&hapitre Il : 3.4.3) afin que le volume total

des extraits soit environ de 250 mL.

275 g de terre TCh lyophilisée et broyée a alors été mélangé régulierement a l'aide d’'une
spatule en inox avec I'extrait organique de la terre TNM dans un grand cristallisoir, placé sur
une balance tarée et sous une hotte ventilée. Quand la masse ne variait plus, a la fin de
'évaporation du dichlorométhane, la terre TCh contaminée (TChD) a été conservée au
congélateur dans un flacon en verre fermé. Des échantillons ont été prélevés pour mesurer la
teneur de l'extrait organique, la teneur initiale en HAP (Chapitre Il : 3.4 et Chapitre Il : 3.5) et

la fraction disponible par la méthode d’extraction a la cyclodextrine (2.2.2).
3.2.2 Dopage des terres de cokerie TNM et TH

Le dopage des terres de cokerie a consisté a extraire le maximum de composés organiques par
ASE puis a les réintroduire afin d’améliorer la disponibilité des HAP. On a procédé comme
précédemment (3.2.1) sauf que I'extrait obtenu a été réintroduit dans la terre contenue dans
les cellules d’ASE apres extraction (récupérée et rassemblée dans un grand cristallisoir).
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Quand le dichlorométhane a été compléetement évaporé, les terres dopées, TNMD et THD, ont
été introduites dans un flacon en verre fermé, conservé au congélateur. De méme, des
échantillons ont été prélevés pour mesurer la teneur de I'extrait organique, la teneur initiale en

HAP et la fraction disponible par extraction a la cyclodextrine.
3.2.3 Protocole de traitement

Les expériences ont été menées dans des flacons en verré Seh?B0 mL placés sur une
table d’agitation & 250 tr mim Les flacons ont été fermés et recouverts de papier aluminium.

15 g de terre lyophilisée ont été mises en suspension dans 30 mL d’eau ultra-pure.

Les cing terres polluées, TChD, TNM, TNMD, TH et THD, ont été traitées soit avec le réactif
de Fenton (rapport molaire {8,]:[FeSQ] ~ 20:1), soit avec le persulfate de sodium activé

par HO, (rapport molaire [KHO,]:[Na;S;0g] = 5:1), soit avec du persulfate de sodium non
activé, soit avec du permanganate de potassium, soit avec uniquement l'eau ultra-pure
(expérience témoin). Au total, 75 expériences ont ainsi été effectuées. Pour chacun des
oxydants, une méme quantité a été introduite initialement pour les 5 types de terres (Tableau
V-1). Cette quantité était comprise entre 4 et 6,4 fois la DSO suivant la teneur initiale des
terres en HAP Aprés avoir laissé réagir pendant 7 j, le pH des suspensions de terre a été
mesuré avant de les congeler puis de les lyophiliser pendant environ 2 j (Chapitre 1l : 3.2.2).
Les échantillons lyophilisés ont ensuite été conservés au congélateur. Des échantillons ont par

la suite été prélevés pour mesurer la teneur de 'extrait organique et la teneur en HAP.

Tableau V-1 : Quantités d’oxydant utilisées en réacteurs fermés pour I'étude de la disponibilité des

HAP vis-a-vis de I'oxydation

Réactif de Fenton Persulfate activé
Persulfate = Permanganate
Oxydant de sodi d tassi
H,0, FeS0,,7H,0 H,0, Na,S,0s €sodium — de potassium
Quantité (g) 0,75 0,306 0,625 0,875 5,25 2,32
Dose (g kg?) 50 20,4 41,7 58,3 350 155
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3.3 Résultats et discussion

Les résultats du traitement en réacteurs fermés des terres TChD, TNMD, TNM, THD et TH
sont rassemblés sur la Figure V-5. La teneur résiduelle en 16 HAP USEPA est présentée en
fonction du traitement avec les cing terres étudiées. Nous avons présenté en annexe les
résultats correspondant aux fractions légere (2 a 3 cycles, Annexe V-41), intermédiaire (4

cycles, Annexe V-42) et lourde (5 a 6 cycles, Annexe V-43).

Tout d’abord, nous constatons que le permanganate de potassium a été de loin I'oxydant le
plus efficace avec un taux d’abattement compris entre 40 et 80% en fonction de la terre
polluée (Figure V-5). Les différentes fractions de HAP ont été quasiment autant dégradées

bien qu’il semble que les HAP a 4 cycles aient été sensiblement moins touchés (Figure V-6).

BInitial @Témoin [OFenton @Persulfateactivé  @Persulfate @ Permanganate

2500

2000

1500

1000 |

Teneur 16 HAP US EPA (mg kg'!)

500 -

TChD TNMD TNM THD TH

Figure V-5 : Teneur en 16 HAP US EPA avant et aprés traitement en réacteurs fermés

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus en colonne qui montraient que l'oxydation
dégradait davantage la fraction Iégere (2 a 3 cycles) et la fraction lourde (5 a 6 cycles) que les
HAP intermédiaires a 4 cycles (2.3). En effet, le nombre de cycle des HAP a une influence sur

leur disponibilité et donc leur dégradabilité (Bogan et Trbovic, 2003).
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Toutefois les différences ont été moins marquées, probablement en raison du broyage a 500
pm au lieu du tamisage a 2 mm. En effet, cela a pu améliorer la disponibilité des HAP en plus

d’améliorer la mise en contact de la terre polluée et de 'oxydant.

16 US EPA
90% I
M 2-3 cycles
80% |
i w 4 cycles

70% I
B 5-6 cycles
60%

50% -

40%

Taux d'abattement (%)

30% -
20%

10%

0% -

TChD TNMD TNM THD TH

Figure V-6 : Taux d’abattement des différentes fractions de HAP apres traitement au permanganate

L’extraction des HAP a la cyclodextrine a d’ailleurs été beaucoup plus efficace que lors des
expériences en colonne avec les terres tamisées (Figure V-4) avec un rendement global
compris entre 10 et 45% en fonction de la terre étudiée (Figure V-7). Le taux de HAP extraits
est plus élevé avec les terres dopées TChD, TNMD et THD gu’avec les terres de cokerie
brutes TNM et TH. Cela confirme que I'age de la pollution joue un réle important sur la
disponibilité des HAP et par conséquent sur I'oxydation chimique (Hatzinger et Alexander,
1995 ; Hawthorneet al, 2002 ; Bogan et Trbovic, 2003). De plus, ces expériences ont
confirmées que moins les HAP possédaient de cycles (encombrement stérique faible) plus ils

étaient extraits par les molécules de cyclodextrine (Figure V-7).
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Figure V-7 : Taux d’'HAP extrait (%) a la cyclodextrine au total et en fonction du nombre de cycle

HAP extrait par la cyclodextrine [%)

Ces expériences ont permis également permis de confirmer la corrélation positive entre la
disponibilité des HAP (extractabilité) et le taux d’abattement obtenu par oxydation chimique,

en particulier avec le permanganate de potassium (Figure V-8).

® Permanganate ® Persulfate & Persulfate active # Fenton

100%

80% AF

Taux d'abattement (%)

T

e

a0k 0% Al 0%

HAP extrait par cyclodextrine (%)

Figure V-8 : Mise en relation du taux d’abattement et du taux d’extraction des 16 HAP US EPA
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Cependant, les taux d’abattement moins bons obtenus avec les autres oxydants (Annexe V-44,
Annexe V-45, Annexe V-46) sont beaucoup moins bien corrélés au rendement d’extraction
des HAP par la cyclodextrine (Figure V-8), quelle que soit la fraction considérée (légeére,
Annexe V-47, intermédiaire, Annexe V-48, lourde, Annexe V-49). Cela met en évidence
limpact d’autres facteurs limitants comme le pH, la teneur en carbonate de calcium, celle en
composés organiques ainsi que leur nature (Bogan et Trbovic, 2003) ou bien d’autres

caractéristiques physico-chimiques de la terre traitée.

Par exemple, le persulfate activée ou non a été moins efficace avec la terre TChD qu’avec les
terres de cokerie dopées, malgré la meilleure disponibilité des HAP (Figure V-7). Ce résultat,

cohérent avec celui déja obtenu précédemment en colonne (2.3), s’explique par la diminution
du pH avec la terre TChD=(5, Annexe V-52) contrairement aux terres de cokerie dont la

teneur élevée en carbonate permet de maintenir le pH entre 7 et 8.

Par ailleurs, nous remarquons que le réactif de Fenton a été peu efficace méme avec la terre
TChD (Figure V-5) en réacteurs fermés alors qu’en colonne jusqu’a 50% d’abattement avait
été obtenu avec la terre TCh contaminée avec deux HAP modéles (phénanthrene et pyréne).
Cela permet de mettre en évidence deux autres facteurs limitants : (i) la faible persistance de
l'oxydant qui ajouté en une fois en réacteurs fermés est moins efficace qu’ajouté
progressivement en colonne et (i) la compétition avec les autres composés organiques
présents dans l'extrait organique de TNM qui a servi a la contamination de TChD. De
nombreuses études de traitement de sols contaminés par des HAP ont souligné la limitation de
'oxydation chimique par la compétition avec les autres composés organiques (Etoaton

2005b ; Jonssort al, 2006 ; Ferrareset al, 2008 ; Chen et 312009 ; Valderramat al,

2009). L'analyse de la teneur en organique dans l'extrait des terres apres traitement dans le
DCM (Annexe V-50) ou 'ACN (Annexe V-51) ne permet pas de confirmer un impact du

réactif de Fenton sur les autres composés organigues car elle n'a pas varié significativement.

Enfin, dans le cas du permanganate, la teneur en organique dans l'extrait a, au contraire,
fortement chuté, ce qui est le signe d’'une forte consommation parasite avec les composés
organiques autres que les HAP. Cependant, cela n'a pas empéché d’obtenir de bons taux
d’abattement, jusqu’a 80% avec la terre TChD. Par conséquent, soit le permanganate réagit
plus spécifiguement avec les HAP que les autres oxydants, soit la compétition avec la matiere
organique n’est pas le principal facteur qui explique les faibles taux d’abattement obtenus

avec le persulfate (activée ou non) et plus particulierement avec le réactif de Fenton.
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3.4 Conclusion

Ces expériences ont permis de confirmer et d’expliquer le lien entre 'age de la pollution, la
disponibilité des HAP en fonction du nombre de cycles et lefficacité de l'oxydation
chimique. Elles ont aussi permis de mettre en évidence l'impact d’autres facteurs comme le

pH de la terre, sa teneur en carbonate et celle en composés organiques.

Le permanganate a été le plus efficace (40 a 80% d’abattement) en raison probablement de sa
grande persistance adaptée a la faible disponibilité des HAP et de sa compatibilité générale
avec les caractéristigues physico-chimiques des terres traitées (pH, teneur en carbonate et en
composeés organiques). Globalement, les réactifs agissant par oxydoréduction (permanganate
et persulfate) ont été plus efficaces que ceux faisant intervenir des radicaux (réactif de Fenton
et persulfate activé). Cela peut s’expliquer par la teneur élevée en carbonate qui peut entrainer
la consommation parasite des radicaux (Taetz&#, 2005 ; Huling et Pivetz, 2006 ; Liang et

al., 2006) et la plus faible spécificité des radicaux qui sont alors fortement consommés dans le
cas d’une teneur élevée en composés organiques (Faitedn2005b ; Jonssoet al, 2006 ;
Ferrareseet al, 2008 ; Cheret al, 2009 ; Valderramat al, 2009).

Cependant, le permanganate a un impact élevé sur la qualité des sols traités ébieduey

2008) bien qu'il soit possible de le limiter en réduisant la vitesse de précipitation du dioxyde

de manganése produit (Crimi et Ko, 2009 ; Crieti al, 2009). Malgré tout, seul le
permanganate semble approprié au traitement des terres de cokerie. Par conséquent, dans le
cadre du projet OXYSOL, il sera nécessaire de restaurer les fonctions du sol fortement
impactées par des procédés de reconstruatiantir d’amendements (déchets verts, sous-produits
papetiers, terreaetc) (Séré, 2007a ; Séré, 2007b ; Séral, 2008 ; Sérét al, 2010).Ce travail a

été effectué en parallele dans le cadre de la thése de F. Laurent dont I'objectif final est de

créer les conditions pour l'installation durable d’'une végétation a but paysager ou énergétique.

Finalement, une derniére série d’expérience a été effectuée pour comparer les effets des
différents facteurs limitants qui ont été mis en évidence. Pour cela, davantage de modalités de
terre contaminée ont été utilisées en jouant principalement sur leur teneur en carbonate, la
disponibilité des HAP, la nature de la matiére organique et globalement sur la matrice traitée
(sable, terre agricole ou terres de cokerie). Par ailleurs, l'ajout progressif des réactifs a été de
nouveau testé avec le réactif de Fenton et le persulfate activé (peu persistants) afin

d’améliorer leur efficacité.
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4 Comparaison de l'impact de différents facteurs

limitants vis-a-vis de I'oxydation chimique

4.1 Principe

L'objectif de cette derniére série d'expériences a été de conforter et d'affiner les résultats acquis
précédemment. Plus précisément, le but est de découpler I'impact des différents facteurs limitants
identifiés : la disponibilité des HAP, la teneur en carbonate et en composés organiques, les

caractéristiques physico-chimiques de la matrice polluée.

Onze modalités de terre contaminée ont été utilisées. Pour analyser linfluence de la teneur en
carbonate, des échantillons de terre TNM et TH ont été partiellement décarbonatés avec de l'acide
chlorhydrigue avant le traitement. Par ailleurs, nous avons poursuivi les expériences avec les terres de
cokerie dopées afin de continuer a étudier I'impact de I'age de la pollution et donc de la disponibilité
des HAP sur l'efficacité de I'oxydation chimique. De plus, des expériences ont également été menées
avec les terres de cokerie ayant subi au préalable un cycle d’extraction ASE au DCM et ainsi perdu
une grande part des HAP et des composés organiques qu’elles contenaient. L'objectif était de vérifier
gue le traitement ne rende accessible, en s’attaquant a la matiére organique, de nouveaux HAP qui
étaient auparavant peu disponibles. Enfin, pour étudier l'influence des caractéristiques physico-
chimiques de la matrice, des expériences ont été effectuées avec des échantillons de sable et de terre

agricole (TCh) contaminés avec I'extrait organique des terres de cokerie.

Les traitements ont été menés exactement dans les mémes conditions que précédemment afin
de pouvoir comparer les résultats. Le réactif de Fenton, le persulfate de sodium activé ou non
par HO, et le permanganate de potassium ont été de nouveau utilgssidant, comme
I'efficacité du réactif de Fenton et du persulfate activé avait été faible (taux d’abattement < 20%), nous
avons repris I'ajout progressif des réactif®s expériences et analyses ont été effectuées en

triplicat. Ce travail a été effectué avec V. Mora et en partenariat avec K. Hanna et P. Faure.

4.2 Mode opératoire

4.2.1 Echantillons de terre polluée

Onze modalités de terre ont été préparées (4.2.2) a partir des terres de cokerie TNM et TH
tamisées a 2 mm, de la terre agricole TCh et de sable de Fontainebleau, préalablement

lyophilisés puis broyés en dessous de 500 um:
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« lesterresSTNM etTH qui ont seulement été lyophilisées puis broyées,

« les terresTNM DC et TH DC qui ont été en plus décarbonatées par I'ajout d’'une

guantité adéquate d’acide chlorhydrique (4.2.2),

« les terresTNM D et TH D dont une grande part de la matiére organique a été

extraite par ASE puis réintroduite afin d’améliorer la disponibilité des HAP,

« lesterresTNM E et TH E dont la matiere organique a été en grande partie extraite

par ASE mais pas réintroduite,

+ les sablesSNM et SH contaminés avec l'extrait organique d’une quantité

équivalente, respectivement, de terre TNM et TH,

- Et la terreTCh D qui correspond a la contamination de la terre agricole TCh par

I'extrait organique d’'une quantité équivalente de terre TNM.
4.2.2 Préparation des différents échantillons

La premiere étape a consisté a lyophiliser puis broyer en dessous de 500 um a l'aide d’'un
broyeur a disques vibrants (Chapitre Il : 3.3), environ 1,2 kg de terre TNM et TH, 200 g de
terre TCh et 800 g de sable de Fontainebleau.

Ensuite, nous avons commencé par préparer 350 g de sable SNM contaminé avec I'extrait
organique de 350 g de terre TNM, obtenue par ASE avec du dichlorométhane comme solvant
d’extraction. Nous avons suivi exactement le méme protocole que lors de la contamination de
la terre agricole TCh (3.2.1) mais cette fois-ci la terre TNM a été répartie dans 23 cellules

d’ASE. Apres extraction, la terre TNM a été récupérée (terre TNM E).

De méme, 350 g de sable SH ont été contaminés avec I'extrait organique de 350 g de terre
TH, qui fut alors récupérée pour constituer la modalité TH E. Par ailleurs, 100 g de terre TCh

a été contaminée avec I'extrait organique de 100 g de terre TNM (modalité TCh D).

Ensuite 100 g de terre TNM D et de terre TH D ont été préparés selon le protocole de dopage
(3.2.2). Il s’agit d’extraire une grande partie de la matiere organique par ASE puis de la

réintroduire afin d’améliorer la disponibilité des HAP.
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Enfin, environ 300 g de terre TNM DC et TH DC ont été préparés en ajoutant de l'acide
chlorhydrigue a environ 400 g de terre TNM et TH, respectivement. La quantité d’acide a été
calculée afin de diviser par 2 la teneur en carbonate. Ainsi nous avons introduit 13 g de HCI
par kg de terre TNM (35,7 g Rgle CaCQ) et 130 par kg de terre TH (360 g'kde CaC@Q).

La décarbonatation a été effectuée dans un flacon en verre (1 L) avec 60 mL d’eau ultra-pure

et en ajoutant I'acide (solution a 37% en masse) progressivement.

L’'analyse de la teneur initiale en HAP et en composés organiques extraits des différentes
terres a été effectuée en triplicat ainsi que l'extraction a la cyclodextrine. Toutefois, la
solution de cyclodextrine a été préparée trois fois moins concentrée (90agchuse d’'une

erreur expérimentale et nous n'avons pas pu utiliser les précédents agitateurs orbitaux mais

une table d’agitation.
4.2.3 Protocole de traitement

Comme précédemment, les expériences ont été menées dans des flacons en verre (250 mL)
placés sur une table d’agitation & 250 tr 5 g de terre lyophilisée ont été mises en
suspension dans 30 mL d’eau ultra-pure. Aprés l'ajout des réactifs, les flacons ont été fermés

et recouverts de papier aluminium.

Les onze modalités de terres polluées ont été traitées pendant 5 j (Tableau V-2), soit avec le
réactif de Fenton (F) (rapport molaire o[P}]:[FeSQ)] = 20:1), soit avec le persulfate de
sodium activé par ¥, (PSA) (rapport molaire [D,]:[Nax$,0g] ~ 5:1), soit avec du
persulfate de sodium non activé (PS), soit avec du permanganate de potassium (PM), soit avec
de l'eau ultra-pure (T) (expérience témoin). Le réactif de Fenton et le persulfate activé ont été

introduit soit en une fois soit en 20 fois (4 fois par j pendant 5 j avec un intervalle de 2 h).

La méme quantité d’oxydant a été introduite dans tous les cas (Tableau V-1), elle était
comprise entre 3,2 et 8 fois la DSO selon les terres. Le pH des suspensions a été mesuré avant
et apres le traitement. Finalement, les suspensions de terre ont été lyophilisées (Chapitre Il :
3.2.2) puis des échantillons ont été prélevés pour mesurer la teneur en composés organiques
extraits et la teneur en HAP. Afin de limiter le nombre d’expériences, nous avons décidé de
ne pas réitérer les expériences précédemment effectuées (3.2) avec un oxydant et un type de
terre donnés. De plus, nous avons choisi de ne pas utiliser le réactif de Fenton et le persulfate
activé en un seul ajout avec les échantillons de terre partiellement décarbonatés TNM DC et
TH DC.
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Tableau V-2 : Traitements effectués en fonction du type de terre lors des deux derniéres séries

d’expériencesd: avant-derniére série (3% : derniére série (4))

Traitements effectuées

En un seul ajout En 20 ajouts

PM PS PSA F T F PSA
STH X X X X X X X
SNM X X X X X X X
TChD o o o o o X X
“ THD o] o] o] o] o] X X
:g TNMD o o o o o X X
g THE X X X X X X X
% TNME X X X X X X X
i THDC X X X X X
TNM DC X X X X X
TH o] o] o] o] o] X X
TNM o] o] o] o] o] X X

4.3 Résultats et discussion

Les teneurs en 16 HAP US EPA mesurées avant et apres traitement dans les échantillons de
terre préparés a partir de la terre TNM sont rassemblées sur la Figure V-9 et celles
correspondant aux échantillons préparés a partir de la terre TH sur la Figure V-10. La teneur
résiduelle en HAP est présentée en fonction du traitement avec les différentes terres. Nous
avons joint en annexe les résultats correspondant seulement aux fractions légére (Annexe
V-53 et Annexe V-56), intermédiaire (Annexe V-54 et Annexe V-57) et lourde (Annexe V-55

et Annexe V-58).

Avant de comparer les résultats des différents oxydants, il faut noter que les teneurs
résiduelles en HAP correspondant aux expériences témoins ne sont pas significativement
différentes des teneurs initiales en HAP excepté dans le cas du sable contaminé SH (Figure
V-10). Cette différence pourrait s’expliquer par la forte hétérogénéité du sable contaminé qui
ne permettrait pas d’avoir des échantillons représentatifs. En effet, lors de la contamination du
sable par I'extrait organique de la terre TH, la matiére organique a eu tendance a s’accumuler
localement pendant I'évaporation du dichlorométhane, malgré le mélange a la spatule (3.2.1).

Par conséquent, il est difficile de conclure sur l'efficacité des oxydants pour le sable SH.
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Figure V-9 : Teneur en 16 HAP US EPA en fonction du traitement et de la terre, dérivée de TNM

(comparaison facteurs limitants)
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Figure V-10 : Teneur en 16 HAP US EPA en fonction du traitement et de la terre, dérivée de TH

(comparaison facteurs limitants)
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Dans le cas des cing terres déja étudiées (TCh D, TNM D, TNM, TH D et TH) les expériences
témoin n'ont pas été refaites pour limiter le nombre d’expériences, cependant les analyses
avaient montré que la différence entre les teneurs résiduelles en HAP et les teneurs initiales

n'étaient pas significatives (Figure V-5).

Enfin, nous avons vérifié dans le cas des terres TNM E et TH E, dont la matiére organique et
les HAP ont été partiellement extraits, que les différents traitements n’avaient pas libéré une
fraction de HAP séquestrés en dégradant éventuellement la matiere organique restante. Au
contraire, dans le cas de la terre TNM E, les HAP résiduels non extrae® (g kg') ont

été plus ou moins dégradés en fonction de l'oxydant (Figure V-9). L’analyse de la quantité de
composés organiques extraits avant et aprés traitement ne permet pas de montrer une
dégradation de la matiere organique en raison de l'imprécision des résultats et de la forte
hétérogénéité des terres TNM E et TH E. En effet, nous avons observé de grandes différences

entre les teneurs initiales en composés organiques extrait et celles des expériences témoins.

Pour mieux visualiser et comparer I'efficacité des traitements, nous avons rassemblé sur une
méme figure les taux d’abattement correspondant a chaque oxydant en fonction des terres
traitées. De plus, nous avons présenté les taux d’abattement correspondant aux fractions
légere, intermédiaire et lourde des HAP afin d’évaluer l'influence de leur structure des HAP
sur leur dégradabilité. Les figures associées au traitement par le permanganate, le persulfate,
le persulfate activé ajouté en 20 fois et le réactif de Fenton ajouté en 20 fois sont présentées
ci-dessous (Figure V-11, Figure V-12, Figure V-13 et Figure V-14) tandis que celles
correspondant au réactif de Fenton et au persulfate activé ajoutés en une fois sont en annexe
(Annexe V-59 et Annexe V-60).

4.3.1 Résultats avec le permanganate

Hormis le cas discutable du sable contaminé SH (95% d’abattenpiri), apparemment

tres hétérogene, le permanganate a démontré qu’il était tres efficace avec un sable contaminé
fraichement avec I'extrait organique d’une terre de cokerie (taux d’abattement > 98% avec le
sable SNM). Si nous considéerons les précédents résultats avec la terre TCh D (80%
d’abattement) et TNM D (70% d'abattement) (Figure V-6), qui présentent la méme
contamination, nous constatons qu& matrice influe sur les performances du
permanganate Ces résultats sont en accord avec ceux des travaux utilisant des terres
contaminées au laboratoire (Chetral, 2009 ; De Souza e Siha al, 2009a).
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Figure V-11 : Taux d’abattement obtenu avec le permanganate (comparaison facteurs limitants)

Entre le sable SNM et la terre agricole TCh D sableuse (88% de sable), broyés a 500 pum, il y
a principalement une différence de composition chimique et en particulier la présence de
carbone organique dans la terre TCh=12 g kg'). Méme si la quantité est faible, cela peut
suffire a expliquer les écarts entre les performances de I'oxydation chimique, en raison de la
compétition entre les HAP et la matiére organique. De la méme facon, la teneur en carbone
organique plus élevée la terre TNM B 70 g kg') permet d’expliquer le taux d’abattement

obtenu moins élevé.

Les résultats similaires entre les terres TH DC et TNM BPG{% d’abattement, Figure

V-11), partiellement décarbonatées, sont comparables aux résultats sans décarbonatation (TH
et TNM, Figure V-6). Par conséquent, la teneur en carbonate ne semble pas étre un facteur
limitant majeur dans le cas du permanganate. Cependant, lors des expériences précédentes
(Figure V-6), le taux d’abattement a été légerement supérieur avec les terres TNM (55%) et
TNM D (70%) comparé aux terres TH (40%) et TH D (60%). Il semble donc que le traitement
par le permanganate soit un peu plus favorisé avec la terre TNM et ses dérivées (TNM D et
TCh D) et que cette différence soit surtout imputable a une plus grande disponibilité des HAP

(Figure V-7), liée peut-étre a la différence de nature et de quantité de carbone organique.
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Ces résultats sont cohérents avec d’autres travaux qui ont montré I'impact négatif de la teneur
en carbone organique lorsqu’elle était supérieure a 5% et qu’a l'inverse I'oxydation chimique
était défavorisée dans les sols avec une grande microporosité et une teneur en humine élevée
(Bogan et Trbovic, 2003).

L’extraction a la cyclodextrine n'a pas permis de mettre en évidence des différences nettes
entre les modalités de terres (Annexe V-61) excepté pour les terres TH E et TCh D. Pourtant,
cette méthode s’était révélée efficace lors des précédentes expériences. Cela peut s’expliquer
par la concentration plus faible de cyclodextrine utilisée par erreur (4.2) et l'appareil
d’agitation employé moins efficace. Cependant, les résultats obtenus indiquent que la
disponibilité des HAP est globalement supérieure dans la terre TNM et ses dérivées que dans
la terre TH et ses dérivées. Ce résultat conforte le lien entre efficacité du permanganate et
disponibilité des HAP.

Enfin, en tenant compte des résultats obtenus précédemment avec les cing autres types de
terre (Figure V-6), il semble que le traitement par le permanganate dégrade un peu plus la
fraction de HAP légere (2 a 3 cycles) et lourde (5 a 6 cycles). Cependant, les différences sont
souvent limites par rapport a la précision moyenne sur I'estimation des taux d’abattement. La
littérature a bien montré que la structure des HAP (nombre de cycle) avait une influence sur
leur vitesse de dégradation par des oxydants (Bretval, 2003 ; Forseyet al, 2010),
cependant elle influence également leur disponibilité en favorisant plus ou moins leur
adsorption (affinité pour la matiére organique) et leur séquestration (encombrement stérique et
solubilité) (Bogan et Trbovic, 2003 ; Rivas, 2006 ; Cle¢ral, 2009). Par conséquent, en
fonction de la terre traitée, les différentes fractions de HAP peuvent étre plus ou moins

dégradées.
4.3.2 Résultats avec le persulfate

Le persulfate non activé a été globalement moins efficace que le permanganate (30 a 40%
d’abattement dans le cas du sable contaminé SNM et des terres partiellement décarbonatées).
Comme pour le permanganate, en tenant compte des précédents résultats avec les cing types
de terre, nous constatons qu’il y a souvent une dégradation un peu plus marquée des HAP
légers et lourds. Autrement, nous avons considéré que les 80% d’abattement obtenu avec le
sable contaminé SH n’était pas significatif en raison du résultat de I'expérience témoin
(Figure V-10).

Lemaire Julien - 169 - 2011



ChapitreV Facteurs limitants le traitement des HAP par okigtiechimique

W16 US EPA M 2-3 cycles 4 cycles M 5-6 cycles

100%

90%

80%

70% |

60%

50%

Taux d'abattement (%)

THE SH THDC TNM E SNM TNM DC

Figure V-12 : Taux d’abattement obtenu avec le persulfate (comparaison facteurs limitants)

Comparé aux précédentes expériences avec les terres TH et TNM (20 a 30% d’abattement,
Annexe V-44), les résultats avec les terres partiellement décarbonatées sont sensiblement
meilleurs mais limités. Par conséqudat teneur en carbonate a probablement une
influence sur l'efficacité de I'oxydation par le persulfate mais ce n’est pas le principal

facteur limitant.

L'imprécision sur les taux d’abattement rend difficile les comparaisons entre les modalités,
cependant le persulfate est plus efficace avec le sable contaminé SNM (40% d’abattement en
moyenne). Malgré tout, cela reste faible par rapport au 98% d’abattement obtenu avec le
permanganate. La chute du pH (entre 1 et 2, Annexe V-64) est la principale raison qui permet
d’expliquer cela (Blocket al, 2004 ; Lianget al, 2007). D’ailleurs, nous avons obtenu
précédemment des résultats similaires (15% d’abattement) avec la terre agricole dont le pH

avait chuté a 1 contrairement aux autres types de terre.

Enfin, nous avons constaté que le persulfate avait un effet détergent car il augmentait
considérablement la quantité de composés organiques extraits (Annexe V-62, Annexe V-63),

cependant la faible précision de ces mesures ne permet pas d'établir une relation précise.

Lemaire Julien - 170 - 2011



ChapitreV Facteurs limitants le traitement des HAP par okigtiechimique

L'effet détergent peut étre un avantage comme un inconvénient pour le traitement des terres
contaminées aux HAP. En effet, il favorise la désorption et la déséquestration des HAP mais il
augmente également la compétition avec les composés organiques qu’il solubilise. Dans notre
cas, il semble plutdt étre le facteur limitant majeur puis le taux d’abattement est limité (30 a
40%) méme avec les matrices dopées (SNM, TCh D, TNM D et TH D).

4.3.3 Résultats avec le persulfate activé

L’activation du persulfate et 'ajout progressif des réactifs ont amélioré considérablement son
efficacité (jusqu’'a 95% d’abattement, Figure V-13). En comparaison, le persulfate non activé
n'a pas dépassé 40% d’abattement (Annexe V-44 et Figure V-12) tandis que le persulfate
activé ajouté en une fois conduisait au maximum a 30% d’abattement (Annexe V-45 et
Annexe V-59). Cela démontre bien la grande réactivité des radicaux sulfate et hydroxyle
générés compareés a l'ion persulfate, a condition d’introduire progressivement les réactifs afin
d’en augmenter la persistance et de limiter 'autoconsommation des radicaux €Blalck

2004 ; Huling et Pivetz, 2006 ; Liargg al, 2008a).

M 16 US EPA W 2-3 cycles 4 cycles M 5-6 cycles
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Figure V-13 : Taux d'abattement obtenu avec le persulfate activé ajouté en 20 fois (comparaison

facteurs limitants)
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La comparaison des résultats obtenus avec les terres dopées (SNM, TCh D et TNM D) et avec
celles anciennement contaminées (TNM DC et TNM) met de nouveau en évidence l'impact
négatif majeur de I'dge de la pollution et donc de la disponibilité des HAP sur les
performances du persulfate activé (25 a 70% d’abattement). De méme, le taux d’abattement
varie de 10 a 95% entre les terres non dopées (TH et TH DC) et la terre dopée (TH D).
Comparé au permanganate et au persulfate non activé, la faible disponibilité des HAP a un
impact beaucoup plus négatif sur les performances du persulfate activé, surtout s'il est

introduit en une fois.

La nature ou la quantité de carbone organique a eu aussi une influence sur les performances
du persulfate activé. En effet, le taux d’abattement avec la terre TCh D (70%) est nettement
supérieur a celui avec la terre TNM D (40%) qui porte la méme contamination récente. Or,

une de leurs différences majeures est leur composition en composés organiques.

Enfin, la comparaison des résultats entre la terre TH DC et TH semble indiquer que la teneur
en carbonate a aussi une influence sur l'efficacité du persulfate activé cependant elle est faible
comparée a celle de la disponibilité des HAP. Ainsi, la décarbonatation partielle de la terre
permet d’avoir un meilleur taux d’abattement (30% au lieu de 10%). Ce résultat est en accord
avec le réle connu des carbonates sur le piégeage des radicaux (Huling et Pivetz, 2006 ; Liang
et al, 2006). Néanmoins, cela pourrait étre da indirectement a la baisse modérée~ds, pH (
Annexe V-65). Cette amélioration est peu marquée entre les terres TNM et TNM DC. Cela
parait logique puisque la teneur initiale en carbonate de la TNM est 10 fois plus faible que
celle de la terre TH (Chapitre 11 : 2.2.1.3).

Au regard des barres d’erreur, nous ne pouvons pas affirmer que la dégradation des HAP
dépende du nombre de cycles. Cependant, le persulfate activé semble avoir dégradé un peu
plus les HAP a 2 ou 3 cycles. D’apres la littérature (Bogan et Trbovic, 2003 ; Jehsson

2006 ; Rivas, 2006 ; Forsest al, 2010), les HAP légers sont plus stables, plus séquestrés
donc plus difficiles a oxyder. Par contre leur affinité pour la matiere organique est plus faible
et ils sont plus solubles dans I'eau. Par conséquent, s’ils sont davantage dégradés, c’est qu'ils

sont relativement peu séquestrés.
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4.3.4 Résultats avec le réactif de Fenton

Comme le persulfate activé et pour les raisons évoquées précédemment (4.3.3), l'ajout
progressif des réactifs améliore l'efficacité du réactif de Fenton : nous atteignons jusqu’a 60%
d’abattement avec la terre TH (Figure V-14) alors qu’'on ne dépassait guére 10% lors des
précédentes expériences avec la terre TNM, TH, TCh D, TNM D et TH D (Annexe V-46) et

gue l'on atteignait au mieux 30% avec le sable contaminé SNM (Annexe V-60).
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Figure V-14 : Taux d’abattement obtenu avec le réactif de Fenton ajouté en 20 fois (comparaison

facteurs limitants)

Ensuite, nous observons que le réactif de Fenton n’est pas forcément plus efficace avec les
matrices dopées (SNM, TCh D et TNMD) qu’avec la terre non dopée TNM (Figure V-14).
Par conséquent, contrairement au persulfate, la faible disponibilité des HAP n’est pas le seul
facteur limitant majeur. Entre les trois terres dopées, le taux d’abattement est maximum avec
le sable contaminé SNM, intermédiaire avec la terre agricole TCh et minimum avec la terre de
cokerie TNM D. Or, cette évolution est opposée a celle de la teneur en carbone organigue qui
est maximum dans la terre TNM D (corrélation négative). Cela signifie trés probablement que

la teneur en carbone organique est l'autre facteur limitant majeur du réactif de Fenton.
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Dans le cas de la terre TH, le réactif de Fenton est moins efficace avec les 2 matrices dopées
(SH et TH D) (Figure V-14). Cela s’explique par le fait que le dopage améliore la
disponibilité des HAP mais également celle des autres composés organiques, qui est tres
défavorable. Finalementine forte teneur en composé organique est un facteur limitant

majeur du réactif de Fentonsoit en raison de la forte sorption des HAP, soit en raison de la
compétition entre HAP et composés organiques (Flogbral, 2005b ; Rivas, 2006 ;

Ferrareseet al, 2008).

Par ailleurs, la décarbonatation des terres de cokerie a eu un impact négatif sur I'efficacité du
réactif de Fenton (20 % d’abattement au lieu de 60 pour la terre TH et 15 % d’abattement au
lieu de 45 pour la terre TNM, Figure V-14). Cela signifie que la diminution de la teneur en
carbonatea priori favorable au réactif de Fenton, entraine indirectement un phénomene plus
défavorable pour 'oxydation chimique. Deux processus, accompagnant la baisse~d&)pH (

liée a lajout d'acide chlorhydrique, pourraient expliquer cela: l'augmentation de la
disponibilité des composés organiques par déstructuration de la terre et la solubilisation d’'une
partie des métaux endogenes défavorisant I'efficacité du réactif de Fenton. Aucune étude n'a
été effectué sur le sujet car en pratique il n’est pas intéressant économiguement d’acidifier un

sol trés carbonaté pour améliorer I'efficacité de I'oxydation chimique.

Enfin, d'apres la Figure V-14, nous pouvons affirmer, malgré les barres d’erreur importantes,
gue le réactif de Fenton dégrade davantage la fraction légére des HAP a 2 ou 3 cycles. Cela
signifie gu’ils sont peu séquestrés dans les terres de cokerie TNM et TH. En effet, bien qu’ils
soient plus stables que les HAP lourds, ils sont moins fortement sorbés et donc beaucoup plus
disponibles. D’ailleurs, la dégradation préférentielle des HAP légers est encore plus marquée

avec les matrices dopées ou les HAP sont tres peu séquestrés.

4.4 Conclusion

Cette derniere série d’expériences a permis de mettre en évidence pour chaque oxydant les
principaux facteurs limitants et d’en estimer le poids. L'objectif était de savoir sur quels
paramétres agir en particulier pour améliorer I'efficacité de I'oxydation chimique. Parmi les
facteurs limitants étudiés, il y avait la faible disponibilité des HAP, la teneur en carbonate
élevée, la teneur élevée en carbone organique, le pH et la séquence d’injection et nous avons

étudié également l'influence du nombre de cycles.
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Les principaux résultats sont résumés dans le tableau suivant (Tableau V-3).

Tableau V-3 : Comparaison des principaux facteurs limitants de I'oxydation en fonction des oxydants

Faible Teneur élevée Teneur . Fraction
. I e s Ajouten
Oxydant disponibilité en carbone élevée en pH . davantage
. une fois i >
des HAP organique carbonate dégradé
2-3 cycles
Permanganate - - 0 0 0
5-6 cycles
2-3 cycles
Persulfate - -- - -- 0
5-6 cycles
P
ersu_lfa,\te == - - ? == 2-3 cycles
active
Réactif d
cactirae == == - ? == 2-3 cycles
Fenton

0 : pas d’influence
- : défavorable

— —: trés défavorable

D’aprés ce tableau, si nous nous intéressons strictement a I'oxydatmarmanganate est
'oxydant le plus efficacepour le traitement des terres de cokerie portant une contamination
ancienne aux HAP, une teneur élevée en composés organiques, principalement d’origine
anthropique, et éventuellement en carbonate de calcium. Les taux d’abattement sont d’environ
50% avec les terres TNM et TH pour une quantité de permanganate comprise entre 3,2 et 8
fois la DSO en fonction de leur teneur initiale en HAP (TNM : 1 000 & 1 500 thgTkd): 2

000 & 2 500 mg kb, 65% avec les terres dopées TNM D et TH D, 80% avec la terre agricole

contaminée TCh D et atteignent méme quasiment 100% avec le sable contaminé SNM.

Cependant, nous avons travaillé dans des conditions réactionnelles extrémement favorables
comparées a celles du terrain (terre broyée a 500 um en suspension dans un réacteur fermé
agité). Le broyage a d’ailleurs pu augmenter la disponibilité des HAP en les déséquestrant en
partie. Il serait donc intéressant que de prochains travaux se focalisent sur le traitement des
terres, a granulométrie croissante, en systeme ouvert, de I'échelle du laboratoire (colonne) a
I'échelle pilote (lysimétre) en passant éventuellement par une échelle intermédiaire (mini-
lysimétre) (Michel, 2009).
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Les autres oxydants, contrairement au permanganate, ont toujours au moins un facteur
limitant qui est trés défavorable au traitement des HAP (Tableau V-3). Pour le persulfate (taux
d’abattement < 40%), la teneur élevée en composés organiques dans le cas des terres de
cokeries est un facteur limitant majeur, renforcé par I'effet détergent du persulfate et c’est la
chute de pH dans le cas de la terre agricole et du sable contaminés. Pour le persulfate activé,
les deux facteurs limitants majeurs sont la faible disponibilité des HAP et le mode d’ajout.
C’est pourguoi, hous pouvons obtenir des taux d’abattement trés élevés (jusqu’a 95%) si nous
améliorons la disponibilité des HAP et le mode d’ajout des réactifs. Par contre, le réactif de
Fenton est principalement limité a la fois par la faible disponibilité des HAP et la forte teneur

en composés organiques. Or, lors du dopage des terres, nous rendons plus accessible a la fois
les HAP (favorable) et les composés organiques (défavorable). Cela explique que le dopage
augmente faiblement l'efficacité du réactif de Fenton avec la terre TNM, voire diminue ses

performances avec la terre TH qui est plus riche en carbone organique (Tableau 1I-2).

En conclusion, dans le cadre du traitement de terres de cokerie portant une contamination
ancienne et qui présentent une teneur élevée en carbonate et en carbone organique (en
majorité d'origine anthropique), seul le permanganate et le persulfate activé permettent
d’'atteindre des taux d'abattement trés élevés (> 95%). Cependant, contrairement au
permanganate, le persulfate activé nécessite d’étre introduit progressivement et d'appliquer

une technigue qui améliore la disponibilité des HAP avant le traitement.

5 Conclusion sur la limitation du traitement de sols

pollués aux HAP par oxydation chimique in situ

L’ensemble des expériences a permis de mettre en évidence plusieurs facteurs limitants dont
linfluence était plus ou moins défavorable en fonction de I'oxydant, du mode d’injection et
des conditions opératoires (dispositif utilisé). Il a été en particulier corroboré le lien entre

I'age de la pollution, la disponibilité des HAP et I'efficacité de I'oxydation chimique.

Le Tableau V-3 fait la synthése des résultats obtenus lors de ces trois séries d’expériences qui
avait eu d’abord pour objectif de mettre en évidence les principaux facteurs limitants puis qui
ont visés a comparer leur impact sur l'efficacité des différents oxydants. Il est apparu que
certains facteurs, en fonction de I'oxydant, avaient un effet négatif prépondérant, responsable

des taux d’abattement limités (< 50%).
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Seul le permanganate de potassium n’'a pas été trop défavorisé par un des facteurs limitants
identifiés (Tableau V-3). Toutefois, la faible disponibilité des HAP et une forte teneur en
carbone organique diminuent significativement l'efficacité du permanganate. C'est ce qui
explique les taux variables d’abattement (40 a 98%) obtenus avec les différentes matrices

étudiées, tres contrastées (4.2.1).

Autrement, le persulfate activé paer®4 est le seul autre oxydant avec le permanganate a
avoir dépassé le seuil de 50% de HAP dégradés (jusqu’a 95%). Cependant, cela a nécessité
d’employer une technique qui améliore la disponibilité des HAP avant le traitement. De plus,
les réactifs ont du étre injectés progressivement et en alternance afin d’optimiser la
persistance et l'efficacité du persulfate activé. Par ailleurs, la mise en contact de la terre, de
'oxydant et du catalyseur est primordiale puisque lors des premiéres expériences en colonne,
le persulfate activé avait été peu efficace (moins de 25% d’abattement) avec la terre « dopée »
TCh malgré la bonne disponibilité des HAP et I'ajout progressif et alterné des réactifs. Il
semble que le mélange mécanique de ces trois substances soit nécessaire pour leur assurer un
contact satisfaisant. Par conséquent, linjection par malaxage est recommandée avec le
persulfate activé pour le traitement de I'horizon supérieur de vastes surfaces contaminées. De
plus, ce systeme d’injection permet d'éviter 'engorgement du sol et la formation d’'une lame
d’eau en surface qui sont trés défavorables et qui étaient rencontrés a I'échelle du laboratoire

et du lysimetre de terrain.

Finalement, dans le cadre du traitement de friches industrielles portant une contamination aux
HAP ancienne et qui présentent une teneur élevée en carbone organique (en majorité d’origine
anthropique) et éventuellement en carbonate de calcium, le permanganate est 'oxydant le plus
approprié. Cependant, cet oxydant n'a pas été sélectionné dans le cadre du projet OXYSOL
car il produit des particules de dioxyde de manganése qui nuisent a la qualité des sols traités.
En effet, les performances de la filiere OXYSOL doivent étre jugées globalement apres
refonctionnalisation des sols traités et couplage avec la biodégradatiavail a été effectué

avec le réactif de Fenton et le persulfate activé par du peroxyde d’hydrogéne dans le cadre de la thése
de F. Laurent dont l'objectif final est de créer les conditions pour linstallation durable d'une
végétation a but paysager ou énergétique. Par la suite, il serait intéressamtfid@er ou non

lincompatibilité du permanganate avec la refonctionnalisation des sols traités.
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Les objectifs de ce travail étaient (i) d’étudier etimser le traitement de sols pollués aux
HAP par oxydation chimiquén situ en prenant pour objet d’étude la terre de l'ancienne
cokerie de Neuves-Maisons — choisie dans le cadre du projet OXYSOL - et (ii) de mettre en
évidence les principaux parametres gouvernant l'efficacité du traitement par oxydation et

comparer leur importance.

L’oxydation a été étudiée en systemes fermés puis ouverts a différentes échelles. La premiere
étape a consisté a étudier et optimiser 'oxydation chimique en réacteurs fermés en travaillant
avec des suspensions de terre polluée dans des conditions réactionnelles favorables. Il
s’agissait de comparer l'efficacité des oxydants, de quantifier la dose requise, la durée du
traitement et d’améliorer leur performance par ajout éventuel de catalyseurs ou d’adjuvants. A
doses équivalentes, le permanganate s’est révélé plus efficace que le réactif de Fenton et le
persulfate activé par 40,, eux-mémes meilleurs que le persulfate non activé, en particulier
guand ils étaient introduits progressivement. Le percarbonate a donné les moins bons
résultats. Dans tous les cas, les taux d’abattement des 16 HAP sont restés limités, inférieurs a
35% a doses modérées d’oxydant, quelles que soient les conditions opératoires, tandis que la
demande en oxydant était relativement élevée (> 10 fois la DSO). Cela nous a suggéré cette
limite était due a la faible disponibilité des HAP dans les terres de cokerie et leur forte teneur
en carbone organique. Les résultats ont aussi montré que la teneur élevée en carbonate de la
terre et les variations de pH accompagnant lutilisation de certains oxydants (comme le

percarbonate ou le persulfate) pouvaient étre défavorables.

La deuxieme étape visait a étudier I'oxydation en systéme ouvert afin de se rapprocher

progressivement des conditions réelles du traitement a I'échelle du terrain, en mettant en jeu
un milieu poreux hétérogene, en conditions non saturées, sans possibilité de mélange efficace
des différentes phases, d’abord a I'échelle du laboratoire puis a celle du lysimétre de terrain.

Pour optimiser la mise en contact des réactifs et de la terre polluée, nous avons travaillé en
particulier sur les modes et séquences d’injection ainsi que sur les débits et les concentrations
des solutions injectées. Malgré les conditiangriori moins favorables, nous avons obtenu

des résultats comparables a ceux des systéemes fermés.
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lls ont montrél'existence d’'une fraction de HAP facilement dégradables~(20%), une

autre plus difficilement attaquée (20 a 30% au maximum en fonction des conditions) et

une derniere pas suffisamment disponiblex(50%). Ces résultats démontrefinfluence

de la disponibilité des HAP sur les performances de I'oxydation les processus de
désorption/déséquestration des HAP sont lents et constituent I'étape limitante du traitement
par oxydation. Ceci explique les meilleurs résultats obtenus en général avec les oxydants

persistants et la nécessité d’'introduire progressivement les réactifs peu persistants.

L'oxydation en lysimetre a été effectuée avec le réactif de Fenton et le persulfate activé,
choisis en concertation avec les partenaires du projet OXYSOL. Le changement d’échelle n'a
pas modifié les résultats, nous avons montré que les premieres couches de terre voyaient leur
taux de HAP diminuer dans les mémes proportions que lors des expériences en colonne de
laboratoire. Le mode d’ajout des réactifs, injection des oxydants par arrosage en surface, a
guand méme permis d'abattre les HAP en profondeur, dans une moindre mesure toutefois

gu’en surface.

La derniere étape du travail visait a comparer les paramétres responsables des limites de
'oxydation chimique (faible disponibilité des HAP, teneur élevée en carbone organique, en
carbonateetc) en fonction de 'oxydant. On a étudié parallélement l'influence du pH, de la
structure des HAP, du mode d’injection et plus généralement des conditions opératoires. Les
résultats ont permis dmorroborer la relation entre I'age de la pollution, la disponibilité

des HAP et les performances de I'oxydation chimiqueConcernant les autres parametres,

leur influence dépend de l'oxydant considéré. Le permanganate est peu sensible aux
conditions opératoires, il permet d’atteindre des abattements élevés. Cet oxydant n’'avait pas
été sélectionné dans le cadre du projet OXYSOL car il produit des particules de dioxyde de
manganeése qui nuisent a la qualité des sols traités. Le persulfate activé ou non est peu sensible
aux conditions, hormis a la diminution possible de pH. Le réactif de Fenton quant a lui, est le
plus délicat. D'une maniere générale, pour les oxydants réagissant selon des mécanismes
radicalaires, les doses ne doivent pas étre trop élevées (sinon les radicaux subissent des
réactions de terminaison) et les réactifs doivent étre ajoutés progressivement. Par alilleurs, la
teneur en carbonate est aussi défavorable dans ce cas. Nos résultats ont aussi montré que les
HAP n’étaient pas tous dégradés de la méme facon, la fraction la plus légére (2-3 cycles) et la
plus lourde (5-6 cycles) sont plus dégradés que la fraction intermédiaire, qui s’est montré la

plus résistante.
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Le travail effectué ici a contribué a apporter des connaissances sur le traitement par oxydation
des sols contaminés aux HAP, tant au plan méthodologigue gu’a celui des résultats. Au plan
méthodologique, les recherches effectuées montaertinence de travailler directement

avec la terre prélevée sur le siteEn effet, les résultats de traitement de terre artificiellement
contaminée, qui constitue la plus grande partie des travaux publiés, sont souvent éloignés de
ceux obtenus avec une terre portant une contamination ancienne. Toutefois, I'étude de
I'efficacité de l'oxydation chimique avec une terre réelle est difficile en raison de la
complexité de la terre, son hétérogénéité ainsi que la variabilité et la multiplicité des facteurs
gui peuvent avoir une influence sur le traitement. La démarche suivie dans le dernier chapitre
pour mettre en évidence les principaux facteurs influents et comparer leur impact est assez
originale. Une seule étude, a notre connaissance, avait été menée avec différents types de
terres sur l'influence de la porosité, la surface spécifique, la quantité et nature de la matiere
organique ainsi que la séquestration des HAP sur l'efficacité de l'oxydation chimique - il

s’agissait toutefois de terres dopées au laboratoire puis « vieillies »- (Bogan et Trbovic, 2003).

Au plan des résultats, nos résultats ont permis d’expliquer et hiérarchiser les effets des
parameétres opératoires sur I'efficacité de I'oxydation et de donner ainsi des lignes directrices

sur le choix de 'oxydant et sa mise en ceuvre.

On retiendra toutefois que nos résultats présentés ici concernent uniquement les résultats de
traitement des HAP par oxydation et nous ne devons en aucun cas en tirer des conclusions sur
la filiere OXYSOL dans sa globalité. Suite a ce travail, 'impact de l'oxydation sur les
fonctions du sol et la refonctionnalisation ont été étudiés par les autres partenaires, en
particulier dans le cadre du doctorat de F. Laurent. Le bilan global de la filiere OXYSOL sera

établi lorsque la totalité des résultats aura été obtenue.

Ce travail offre de multiples perspectives pour approfondir I'état des connaissances sur

'oxydation chimique des HAP dans les sols pollués. Nous proposons les pistes suivantes :
Poursuivre l'investigation sur I'impact des différents facteurs limitants

Nos résultats mériteraient d’étre encore affinés et d’introduire de nouveaux facteurs (porosité,
nature du carbone organique, surface spécifigieg,qui permettraient de mieux expliquer la
variabilité de l'efficacité de I'oxydation chimique en fonction des caractéristiques de la terre
et du traitement. Il faudrait pour cela trouver d’autres échantillons de sols de cokerie avec des
propriétés physico-chimigues contrastées.
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Approfondir I'étude de I'influence de la disponibilité des HAP

La méthode d’extraction a la cyclodextrine utilisée a permis d’évaluer la fraction de HAP les
plus disponibles et de la relier a I'age de la pollution et a l'efficacité de I'oxydation chimique.
Cependant, il serait intéressant de mettre au point de nouvelles méthodes d’extraction ou
d’autres techniques qui permettent d’estimer la fraction moyennement disponible, peu
disponible et encapsulée afin d’établir une relation plus précise entre 'age de la pollution, la
teneur en composés organiques, leur nature, la structure des HAP et enfin I'efficacité des

différents oxydants selon leur persistance.
Focaliser des recherches sur le traitement par le permanganate en systéme ouvert

Dans le cadre du projet OXYSOL, le permanganate n'avait pas été sélectionné, mais il donne
des résultats prometteurs. Il serait intéressant d’étudier plus en détails son efficacité en
systéme ouvert de I'échelle du laboratoire a I'échelle du lysimetre. En parallele, I'étude de
limpact du traitement sur les fonctions du sol traité (expérience en lysimetre) permettrait de

confirmer ou non son incompatibilité avec sa refonctionnalisation et sa revégétalisation.
Appliquer notre méthodologie dans le cas d’autres polluants persistants

Notre approche pourrait étre étendue a de nombreux autres polluants persistants comme par
exemple les PCB qui sont plus difficiles a traiter que les HAP dans les terres portant une
pollution ancienne. On pourrait aussi envisager de l'appliquer a d’autres polluants émergents
comme ceux qui apparaissent dans de nouvelles situations de pollutions, comme des sols
contaminés suite au traitement des déchets électroniques (e wastes) ou des pesticides

persistants comme la chlordécone.
Combiner I'oxydation a d’autres traitements dans le cadre de filiéres

La filiere OXYSOL est un exemple de combinaison de traitement chimique et biologique, et

le bilan final expliquera dans quelle mesure la combinaison des deux types de traitement est
avantageuse par rapport a une opération de traitement unique. On pourrait chercher a
concevoir d’'autres filieres de traitement innovantes pour les grandes surfaces contaminées par

des polluants organiques persistants.
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Annexes du chapitre 1V

Expériences préliminaires en systemes simplifiés
(Chapitre IV : 2.1)

Annexe V-1 : Résultats de 1 série de traitement en entonnoir
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Annexe V-2 : Résultats de l[a’2” serie de traitement en entonnoir
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Annexes du chapitre 1V

Annexe V-3 : Résultats de 1% série de traitement en entonnoir
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Annexes du chapitre 1V

Expérience en colonne de laboratoire (Chapitre IV : 2.3)

Annexe V-5 : Schéma de la colonne de laboratoire
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Annexes du chapitre 1V

Traitement en lysimetres de terrain (Chapitre 1V : 3)

Annexe V-6 : Données de remplissage des quatre lysimetres utilisés

Lysimetre L06 L09 L10 L11
Masse (kg) 222,8 220,1 236,8 222,0
3 couches de sable
Epaisseur (cm) =15
TNM nontamisée  Masse (kg) 1186,5 - 1210,4 14753
1lére valeur
intermédiaire Epaisseur (cm) 66 74 68 83
TNM non tamisée Masse (kg) 2076,8 1638,0 1791,1 2195,1
2éme valeur
intermédiaire Epaisseur (cm) 115 92 103 120
TNM non tamisée Masse (kg) 3687,2 3274,1 3478,3 3472,6
Valeur finale
avant décaissement  Epaisseur (cm) =185
TNM non tamisée Masse (kg) 3482,0 3075,3 3255,3 3306,9
Valeur finale
aprés décaissement  Epaisseur (cm) =170

Annexe V-7 : Suivi des quantités de réactif injectées dans L0O9 (consigne en rouge)

Lysimétre 09 (Fenton 1)

0,7

m H202 Dose H,0, totale = 8,9 x DSO
m FeS04,7H20 Dose FeS0,4,7H,0 totale = 2,8 x DSO

Dose utilisée ( x DSO )
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Annexes du chapitre 1V

Annexe V-8 : Suivi des quantités de réactif injectées dans L11 (consigne en rouge)

Lysimetre 11 (Fenton 2)
0,7

m H202

Dose H,0, totale = 8,6 x DSO
H FeS04,7H20 Dose FeS0,,7H,0 totale = 3,1 x DSO

Dose utilisé ( x DSO)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Injection n°®

Annexe V-9 : Suivi des quantités de réactif injectées dans L10 (consigne en rouge)

Lysimetre 10 (Persulfate activé)
1,2

m H202 Dose H,0, totale = 9,2 x DSO

= Na25208 Dose Na,S,0; totale = 8,2 x DSO

Dose utilisée ( x DSO )
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Annexes du chapitre IV

Annexe V-10 : Profondeur de collecte a la tariére des échantillons de terre traitée

Profondeur {cm) LO6 L09 L10 L11

Horizon 1 0a5 0a7 0a4d 0ab6
Horizon 2 5a10 7al12 439 6al2
Horizon 3 10a19 12a20 9al7 12320
Horizon 4 19a30 20a32 17 a27 20a32
Horizon 5 30a40 32a39 27a35 32a42
Horizon 6 40a 69 39a63 35a69 42 a 68
Horizon 7 69293 63289 69297 68a94
Horizon 8 932128 892139 97a123 942126
Horizon 9 126 a 160 139a173 123 a 157 126 a 165

Annexe V-11 : Suivi de la concentration en peroxyde d’hydrogéne dans le percolat et la
bougie poreuse située a 50 cm (lysimétres 09 et 11)
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Annexe V-12 : Suivi du volume percolé et de la masse injectée dans le lysimetre 06

Lysimeétre 06 (Témoin)
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Annexe V-13 : Suivi du volume percolé et de la masse injectée dans le lysimetre 09

Lysimétre 09 (Fenton 1)
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Annexe V-14 : Suivi du volume percolé et de la masse injectée dans le lysimetre 10

Lysimétre 10 (Persulfate activé)
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Annexe V-15 : Suivi du COT dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et

150 cm dans le lysimétre 06 (Témoin)

Lysimétre 06 (Témoin)
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Annexe V-16 : Suivi du COT dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et

150 cm dans le lysimétre 09 (Fenton 1)

Lysimeétre 09 (Fenton 1)
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Annexe V-17 : Suivi du COT dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et

150 cm dans le lysimétre 10 (Persulfate activé)

Lysimétre 10 (Persulfate activé)
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Annexe V-18 : Suivi du COT dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et

150 cm dans le lysimétre 11 (Fenton 2)

Lysimétre 11 (Fenton 2)
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Annexe V-19 : Suivi du pH dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et 150

cm dans le lysimétre 06 (Témoin)

Lysimetre 06 (Témoin)

10
-8 BP50cm
—# BP 100cm
BP 150cm
9
— = Percolat
¥
'\
8 - O -
LIV AN - - = < e pm A
~ P -~ ——
- hlE 7 \\'"_,(’:\ \"'&""\P:'s\\:y,"' -
- . . - - - - = -
= I ? ~a * - TN
|
1
7 ]
FEENG
| W
)
I
!
6 +

5 T
nov.-09 janv.-10  mars-10 mai-10 juil.-10 aolit-10 oct.-10 déc.-10 févr.-11 avr.-11 juin-11

Lemaire Julien - 220 - 2011



Annexes du chapitre IV

Annexe V-20 : Suivi du pH dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et 150

cm dans le lysimétre 09 (Fenton 1)

Lysimétre 09 (Fenton 1)

10
—B BP50cm
=4 BP100cm
9
- BP 150cm
== Percolat
8 ;
P [ ™ 7 Ve Y e
AV AR g \_\/ :“’::- I o) ) U | AN SIS G
— =< -K -—m--2--"F - o
I ~ \._.

pH

B
-

B - =

3
nov.-09  janv.-10  mars-10 mai-10 juil.-10 aoiit-10 oct.-10 déc.-10 févr.-11 avr.-11 juin-11

Annexe V-21 : Suivi du pH dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et 150

cm dans le lysimétre 10 (Persulfate active)

Lysimétre 10 (Persulfate activé)
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Annexe V-22 : Suivi du pH dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50, 100 et 150

cm dans le lysimétre 11 (Fenton 2)

Lysimétre 11 (Fenton 2)
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Annexe V-23 : Suivi du potentiel d’oxydoréduction Eh dans le percolat et les bougies

poreuses situées a 50, 100 et 150 cm dans le lysimétre 06 (Témoin)

Lysimetre 06 (Témoin)
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Annexe V-24 : Suivi du potentiel d’oxydoréduction Eh dans le percolat et les bougies

poreuses situées a 50, 100 et 150 cm dans le lysimétre 09 (Fenton 1)

Lysimétre 09 (Fenton 1)
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Annexe V-25 : Suivi du potentiel d’oxydoréduction Eh dans le percolat et les bougies

poreuses situées a 50, 100 et 150 cm dans le lysimétre 10 (Persulfate activé)

Lysimétre 10 (Persulfate activé)
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Annexe V-26 : Suivi du potentiel d’oxydoréduction Eh dans le percolat et les bougies

poreuses situées a 50, 100 et 150 cm dans le lysimétre 11 (Fenton 2)

Lysimétre 11 (Fenton 2)
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Annexe V-27 : Suivi de la conductivité dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50,

100 et 150 cm dans le lysimetre 06 (Témoin)

Lysimetre 06 (Témoin)
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Annexe V-28 : Suivi de la conductivité dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50,

100 et 150 cm dans le lysimetre 09 (Fenton 1)

Lysimétre 09 (Fenton 1)
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Annexe V-29 : Suivi de la conductivité dans le percolat et les bougies poreuses situées a 50,

100 et 150 cm dans le lysimetre 11 (Fenton 2)

Lysimeétre 11 (Fenton 2)

10
—~B BP50cm
=+ BP 100cm
8 . D
r\ BP 150cm
A i
— " \\ |
£ \ | =~ Percolat
o g b "
wv SN r
£  Cats PIRVIRS
\B ~
S ~ |:|
— A | . N
© AP i SN A e e T
=3 4 N > -y ~
2 £
o
o oy, -
e -F--u--B
B Ng-- - ~m

0
nov.-09 janw.-10  mars-10 mai-10 juil.-10 aoit-10 oct.-10 déc.-10 févr.-11 avr.-11 juin-11

Lemaire Julien - 225 - 2011



Annexes du chapitre V

Annexes du chapitre V

Lemaire Julien - 226 - 2011



Annexes du chapitre V

Relation entre disponibilité des HAP et efficacité de I'oxydation
(Chapitre V : 2)

Annexe V-30 : Données des expériences en colonne menées avec la terre TNM, TH et TCh

Capacité au Dose (g kg™) Volume (mL) Débit (mLh™)
... Cchamp pour
Modalités 200 g de HO FeS0,,7H,0 FeS0,,7H,0 FeS0,,7H,0
2\2 2\2 2\2
terre (mL) Na,$,0; \EPAPION Na,S,05
TNM 50 20,4 83,3 41,7 20,6 61,8
Fenton
TNM >3
Persulfate 40 56 62,5 62,5 17,7 53
activé
TH
50 20,4 83,3 41,7 17,5 52,5
Fenton
TH 45
Persulfate 40 56 62,5 62,5 15 45
activé
TCh 50 20,4 83,3 41,7 12,3 36,9
Fenton
TCh 31,6
Persulfate 40 56 62,5 62,5 10,5 31,5
activé

Annexe V-31 : Traitement de la terre TNM en colonne - HAP a 2/3 cycles
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Annexe V-32 : Traitement de la terre TNM en colonne - HAP a 4 cycles

@ Partie supérieure @ Partie inférieure
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Annexe V-33 : Traitement de la terre TNM en colonne - HAP a 5/6 cycles
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Annexe V-34 : Traitement de la terre TH en colonne - HAP a 2/3 cycles

@ Partie supérieure @ Partie inférieure
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Annexe V-35 : Traitement de la terre TH en colonne - HAP a 4 cycles

@ Partie supérieure @ Partie inférieure
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Annexe V-36 : Traitement de la terre TH en colonne - HAP a 5/6 cycles

@ Partie supérieure @ Partie inférieure
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Annexe V-37 : Traitement de la terre TCh en colonne - Phénanthréne

@ Etat initial @ Partie supérieure @ Partie inférieure
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Annexe V-38 : Traitement de la terre TCh en colonne — Pyrene

@ Etat initial @ Partie supérieure @ Partie inférieure
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Annexe V-39 : Oxydant consommeé (%) lors du traitement en colonne
BEFenton-H202 B Persulfate activé - H202 @ Persulfate activé - Na25208
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Annexe V-40 : pH du percolat apres le traitement en colonne

B Témoin

B Fenton

O Persulfate activé

TH TNM TCh
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Etude approfondie de l'influence de la disponibilité des HAP vis-

a-vis de I'oxydation (Chapitre V : 3)

Annexe V-41 : Teneur en HAP US EPA a 2/3 cycles apres traitement en réacteurs fermés

B Initial @ Témoin OFenton @ Persulfateactivé  @Persulfate @ Permanganate

300 |

250 |

200

150 -

100 |

HAP US EPA a 2 ou 3 cycles (mg kg™)

50 -

TChD TNMD TNM THD TH

Annexe V-42 : Teneur en HAP US EPA a 4 cycles apres traitement en réacteurs fermés

@ Initial @ Témoin DOFenton @ Persulfateactivé @ Persulfate @ Permanganate
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Annexe V-43 : Teneur en HAP US EPA a 5/6 cycles apres traitement en réacteurs fermés

BInitial @Témoin OFenton [Persulfateactivé  MPersulfate @ Permanganate
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Annexe V-44 : Abattement (%) des différentes fractions de HAP apres traitement au

persulfate
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Annexe V-45 : Abattement (%) des différentes fractions de HAP apres traitement au

persulfate activé
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Annexe V-46 : Abattement (%) des différentes fractions de HAP apres traitement au réactif

de Fenton
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Annexe V-47 : Mise en relation du taux d’abattement et du taux d’extraction des HAP US

EPA a 2 ou 3 cycles avec les différents oxydants

® Permanganate H Persulfate A Persulfate activé # Fenton
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Annexe V-48 : Mise en relation du taux d’abattement et du taux d’extraction des HAP US

EPA a 4 cycles avec les différents oxydants
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Annexe V-49 : Mise en relation du taux d’abattement et du taux d’extraction des HAP US

EPA a 5 ou 6 cycles avec les différents oxydants
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Annexe V-50 : Teneur en organique dans le DCM apres extraction ASE en fonction du

traitement
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Annexe V-51 : Teneur en organique dans 'ACN aprés extraction ASE en fonction du

traitement

H Témoin ® Fenton M Persulfate activé H Persulfate B Permanganate
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Annexe V-52 : pH de la suspension de la terre a la fin des différents traitements
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Comparaison de lI'impact de différents facteurs limitants vis-a-vis
de I'oxydation (Chapitre V : 4)

Annexe V-53 : Teneur en HAP US EPA a 2/3 cycles en fonction du traitement et de la

terre, dérivée de TH
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Annexe V-54 : Teneur en HAP US EPA a 4 cycles en fonction du traitement et de la terre,
dérivée de TH
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Annexe V-55 : Teneur en HAP US EPA a 5/6 cycles en fonction du traitement et de la

terre, dérivée de TH
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Annexe V-56 : Teneur en HAP US EPA a 2/3 cycles en fonction du traitement et de la

terre, dérivée de TNM
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Annexe V-57 : Teneur en HAP US EPA a 4 cycles en fonction du traitement et de la terre,
dérivée de TNM
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Annexe V-58 : Teneur en HAP US EPA a 5/6 cycles en fonction du traitement et de la

terre, dérivée de TNM
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Annexe V-59 : Taux d’abattement obtenu avec le persulfate activé, en un seul ajout
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Annexe V-60 : Taux d’abattement obtenu avec le réactif de Fenton, en un seul ajout
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Annexe V-61 : Fraction de HAP extrait a la cyclodextrine (%)
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Annexe V-62 : Teneur en composés organiques extrait en fonction du traitement et de la

terre, dérivée de TNM

M Initial H Témoin Fenton
Fenton progressif Persulfate activé W Persulfate activé progressif
M Persulfate B Permanganate
70 —
— 65 1
~ £
o L
= B0
3 E
= 55
g r
@ 50 -
w F
c 45
S T
el E
£ 40
= T
S N
% 35 -
] T
) r
S 30
i-3 E
c r
@ 25 -
Io— r
e 20 -
] r
5 15
1 r
S 0o
e T

TNM E SNM TChD

Lemaire Julien - 243 - 2011



Annexes du chapitre V

Annexe V-63 : Teneur en composés organiques extrait en fonction du traitement et de la

terre, dérivée de TH
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Annexe V-64 : pH de la suspension avant et apres les différents traitements, avec les terres
dérivées de TNM
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Annexe V-65 : pH de la suspension avant et apres les différents traitements, avec les terres

dérivées de TH
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Traitement par oxydation chimique de sols de friches industrielles contaminés par des
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Résumé Contrairement aux idées regues, le sol est une ressource naturelle non renouvelable menacée.
La réhabilitation des friches industrielles polluées aux HAP, toxiques et persistants, représente donc
un enjeu majeur. Les techniques traditionnelles ne sont pas toujours trés appropriées, c'est pourquoi ce
travail vise a étudier la pertinence de l'oxydation chimiquesitu, habituellement utilisé pour le
traitement de nappes contaminées par des polluants moins récalcitrants (COHV, BTEX). Il s’inscrit
dans le cadre du projet OXYSOL (ANR-PRECODD) destiné a construire une filiere compléte de
traitementin situ et de refonctionnalisation. Ce travail a consisté a étudier et optimiser ces
performances en travaillant avec la terre d’'une ancienne cokerie. Ensuite, I'objectif a été de mettre en
évidence les principaux parameétres limitants en utilisant différentes terres polluées contrastées. Tout
d’'abord, les expériences en systéemes fermés ont conduit a sélectionner les deux oxydants les plus
adaptés: le réactif de Fenton et le persulfate activé. Ensuite, I'oxydation a été étudiée en systémes
ouverts de I'échelle du laboratoire a I'échelle pilote afin d’optimiser les conditions d'injection. Les
résultats obtenus, comparables a ceux en systéemes fermés, ont mis en évidence le caractére trés
limitant de la faible disponibilité des HAP ainsi que I'existence d'une fraction impossible a atteindre
(taux d’'abattement inférieur a 50%). Enfin, les derniers résultats ont corroboré la relation entre I'age
de la pollution, la disponibilité des HAP et les performances de I'oxydation chimique. Par ailleurs, ils
ont permis d’expliquer et hiérarchiser les effets limitants de différents paramétres (disponibilité des
HAP, teneur en carbone organique, en carbonate, pH, structure des HAP et mode d'injection) en
fonction de l'oxydant utilisé. Les recherches effectuées soulignent l'importance d'étudier les
performances de I'oxydation chimique directement avec la terre prélevée sur le site pollué.

Mots-clés: hydrocarbures aromatiques polycycliques, friches industrielles, oxydation chimgjtie
systémes fermés et ouverts multi-échelles, facteurs limitants, disponibilité.

Investigation on treatment by chemical oxidation for brownfield contaminated with Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons

Abstract Contrary to general belief, soil is a threatened nonrenewable natural resource. Consequently,
the restoration of brownfields contaminated with PAHSs, that are toxic and persistent contaminants, is a
major challenge. Usual techniques are not always appropriate, so the aim of this work is to study the
relevance ofn situ chemical oxidation (ISCO), usually used for groundwater treatment contaminated
with less recalcitrant pollutants (CVOCs, BTEX). It is a part of OXYSOL project aiming at the
conception of a global treatment pathway including in situ remediation and soil construction. This
work was to study and optimize oxidation efficiency with the soil of a former coking plant. Then,
objective was to highlight main limiting factors using different contrasting soils. First, experiments
were run in batch systems to select both most suitable oxidants: Fenton's reagent and activated
persulfate. Then oxidation was performed in flow systems from the bench to the pilot scale in order to
optimize injection parameters. Results, comparable to those obtained in batch systems, showed that
oxidation efficiency was strongly limited because of low PAHs availability and highlighted presence
of unavailable PAHs (degradation ratio lower than 50%). The last results confirmed the relationship
between pollution aging, PAHs availability and chemical oxidation performance. Moreover, they help
to understand and compare the influence of different limiting factors (PAHs availability, organic
carbon content, carbonate content, pH, PAHs structure and injection method) depending on the
oxidant. The research underlined the need to investigate chemical oxidation performance with soil
samples collected from contaminated sites and not with spiked soils.

Keywords polycyclic aromatic hydrocarbons, brownfieid,situ chemical oxidation, multiscale batch
and flow systems, limiting factors, availability.
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