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abstract

Many remediation technologies of soil contaminated were implemented, involving single or combined
use of physical, chemical, biological and thermal. A faster and more efficient degradation of recalcitrant
compounds such as PAHs, which are known for their carcinogenic effect, mutagenic and toxicity for
humans and for the environment.

The objective of this work is to study the combined processes of chemical and biological oxidation
treatment, a literature review covering several technical processes involving combined processes was
presented with the aim of remediation of sites contaminated with persistent organic pollutants to open
the way for new methods of treatment less expensive and kinder to the environment.

Key words: Combined processes, chemical oxidation, biological oxidation, soil treatment, treatment of
waste water.

Résumé

De nombreuses technologies de remédiation des sols pollués ont été mises en ceuvre, impliquant
I’utilisation seule ou combinée de procédés physiques, chimiques, biologiques et thermiques. Une
dégradation plus vite et plus efficace des composés récalcitrants comme les HAP, qui sont connus pour
leurs effets cancérigenes, mutagenes et toxiques pour I’homme ainsi que pour I’environnement.
L'objectif de ce travail est d’étudier les procedes combinés d’oxydation chimique et biologique de
traitement, une revue bibliographique englobant plusieurs technique impliquant les procedes combinée a
été présenté, dans le but de la remédiation des sites contaminés par des polluants organiques persistants
pour ouvrir la voie a de nouvelle méthodes de traitement moins couteuses et moins agressives pour
I’environnement.

Mots clés : procédes combinés, oxydation chimique, oxydation biologique, traitement des sols,
traitement des eaux.

BB M 38 oy M o ¢ ol 1 Yo o s Yaplz® Yadiiiad ¢ s add ksl U s 1 1 jssed 1Jellaley



Dédicaces

A ma mere

A mon pere

A Toute la famille

A mes amis



Remerciements

Ce travail a été réalisé au Laboratoire des Sciences et Techniques de
I ’Environnement de I’Ecole Nationale Polytechnique.

Je tiens & exprimer toute notre reconnaissance & M"™ J. Arrar Maitre de
Conférences A a I’'ENP, pour son encadrement, ses conseils et sa patience.

Un remerciement particulier a M"® H. Ouriache, Doctorante a I’Ecole nationale
Polytechnique qui m’a beaucoup aidé dans la réalisation de ce travail.

Un remerciement particulier a Mr, R. KHERBACHI Professeur a |’Ecole
nationale Polytechnique qui m’a honoré en présidant le jury de ma soutenance.

Mes remerciements vont aussi a Mme F. Kies, Maitre de conférences a |’Ecole
Nationale Polytechnique pour avoir accepté d ‘examiner mon memoire.

Pour finir, Je remercie toutes les personnes qui ont collaboré de prés ou de loin
a la réalisation de ce modeste travail



TABLE DES MATIERES
Liste des tableaux
Listes des figures
Liste des abrreviation

INTRODUCTION GENERALE........oouiiiiiiiiiie e 1
I- Procédés d’oxydation ChimIQUe...........oooiirii e 3
.1 &change A leCtIONS. ... ..o, 3
1.1 PEIMANGANGLE. ... ..\ttt et 3
L2 PEISUITALE. ....e et e 5
1.2 procédés d’oxydation radiCalaire. ............coveiiiriii e 6
2.1 DefiNItION. ... 6
1.2.2 radicaux NYArOXYIES. . ... e 7
1.2.2.1 reactivite des radicaux hydroxyles..............ccooeiiiiiiiiiiiiii, 8
1.2.2.2 Génération des radicaux hydroxyles par lesPOA...............ccceivennn.. 9
1.2.3 Procedés d’0ZONAtioN ..........c.oiuirieit i 9
1.2.3.1 ’ozonation Simple (O3)......oiiriiiii e 9
1.2.3.2 peroxonation (O3/Hza02)........cviininiiiiiiee e, 10
12,4 ProCeAE FENTON. ...ttt 11
1.2.5 procédés photoChimIQUES. ........o.vinie e, 12
1.2.5.1 procédés photochimique en phase homogeéne..................ccoevviiinn 12
a- photolyse de HoOo.....ovviviniii e 12
b- photolyse de Os..... .. .. 13
c- photo-peroxonation Oz/H2O2/UV.......cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiee, 14
d- Photo-FENtON. ..o 14
1.2.5.2 photocatalyse hétérogéne (TiO2/UV).......cooviiiiiiiiiiiiiiiiieeeen 15
1.2.5.3 procédeés électrochimiques (Electro-Fenton)....................ooooeinen. 16
1.2.5.4 SONOIYSE. ..ot 17
I1- procédés d’oxydation biologique...........c.ooiniii i 17
Attenuation naturelle. ... 17
BIOStIMUIATION. ... 18
BIoaUgMENTAtION. ... . . 18
BIOVENTING. .. e 18
Land farming. .. .. oo 18
L7071 01013 72 1o 18
BIOPIIC. e 18
BIOTBaCTBUI . ...ttt 19
Bioréacteur a DOUES aCHIVES. ... ..ot 19
Bioréacteur a phase SOlde. ..........oiiii i 19
I1I-  Procédés combinés de traitement ...... ..ot 21
1 (=T € P 21
I11-2 procédés combinés de traitement pour 1eSSOIS .........cooviiriiiiiiiiieea, 21
[11.2.1 oxydation chimique puis biologique ..............coooiiiiii i 23
111.2.2 oxydation biologique puis chimique...............coooiiiiiiiiiiin 25
[11.2.3 oxydation chimique et biologique simultanément........................coooiine. 26
I11-3 procédes combinés de traitement pour 18S €auUX...........o.eviiiriiiieriiiieieiiinenaens 27
I11-4 comparaison procedés appliqué seul et combines...............cooooiiiiiiiiiiiiiinnn.. 32
I11-4.1 procédés DIolOgIQUES. ......ovieeie e 32
I11-4.2 Procedes ChIMIQUES. .. ..ottt e 32

CONCLUSION GENERALE. ... 35



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 : Demande en permanganate pour la minéralisation
de certains polluants (ITRC, 2005) ......oiiriiiii e e 5

Tableau 1.2 : Comparaison des pouvoirs oxydants de divers oxydant chimiques (Crini et Badot,
2007 ) ettt 8

Tableau 1.3: Classification des procédés d’oxydations avancées (Edelahi, 2004).............. 9

Tableau I11.1 : compilation bibliographique des études sur les technologies chimique intégrées pour
FElMINAtion deS POP........ouiiiie e 21

Tableau 111.2 : compilation bibliographique de different travaux sur les procedes cobinés de traitement
appliqués au rejet INAUSEIIEL .uuenereiireieiieeiieeieeiereeeneeeeeacnseecncnsnecnsnns 27

Tableau I11.4 : quelques travaux sur les procedes de traitement seul et combiné d’élimination
d’hydrocarbures petroliers. ..o, 32

Tableau I11.5 : quelques travaux sur les procédes de traitement d’oxydation chimique seul dans
PPelimination deS POPS. ... ..ot e 32



LISTES DES FIGURES :

La figure 1.1 présente les principaux procédés d’oxydation avancée mettant en jeu les radicaux

YOI OX YOS . .. et 7

Figure 1.2 : Mode d’action de I’ozone pour la décontamination des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), (Kulik et al., 2006)..........ccoiiiiiiiiii e, 10
Figure 1.3 : Mécanisme de décomposition de 1’ozone par le peroxyde d’hydrogéne (Doré, 1989).
.......................................................................................................................... 11
Figure 1.4 : Mécanisme d’oxydation suivant le procédé H202/UV (Legrini, 1993). ...................... 13
Figure 1.5 : Mécanisme d’oxydation par le systeme O3 photochimique (Legrini, 1993).................. 14
Figure 1.6 : Mécanisme de photocatalyse hétérogéne (Sarria, 2003)..........ccoevriiiiiiiiiiieeienen, 15

FIGURE 111.1 taux de HAP dégradé suivant le couplage d’oxydation chimique et biologique pour
QI IOt COMIPOSE ..t e e 26



LISTE DES ABREVIATIONS :

BTEX:
°C
C
CO
cov
COSsvV
CEC
CEA
CA:
COVH:
EK:
FL:
Hu
HAP
LNAL
MO
MF:

MGP:

N

P
PCB

POA
POP
[TPH]
[TPHo]

UFC
UNEP
ZVI

Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, Xylénes X
Degreé Celsius

Carbone
Carbone organique
Composés organiques volatils
Composeés organiques semi-volatils
Capacité d’échange pour les cations
Capacité d’échange pour les anions
agent chelate
composes organique volatile halogéné
electrokinetick
Fenton-like
Humidité du sol
Hydrocarbure aromatique polycyclique
liquide non aqueux light
Matiere organique

Fenton Modifier;
Usine de gaz manufacturée;

Azote

Phosphore
Polychlorobiphényles

Procédé d'oxydation avancée

Polluant organique persistant

Concentration résiduelle de gasoil (g/kg de sol sec)

Concentration initiale de gasoil (g/kg de sol sec)
Nombre de colonies par gramme de sol

United Nations Environment Programme

Fer zéro-valent nanométrique


https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi47ZPGxJnNAhXCvhQKHfHiDzoQFgglMAE&url=http%3A%2F%2Fwww.actu-environnement.com%2Fae%2Fdictionnaire_environnement%2Fdefinition%2Fcompose_organique_volatil_cov.php4&usg=AFQjCNErVkptrzECMUTHck5N3XVx4Yk6OQ&bvm=bv.124088155,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi47ZPGxJnNAhXCvhQKHfHiDzoQFgglMAE&url=http%3A%2F%2Fwww.actu-environnement.com%2Fae%2Fdictionnaire_environnement%2Fdefinition%2Fcompose_organique_volatil_cov.php4&usg=AFQjCNErVkptrzECMUTHck5N3XVx4Yk6OQ&bvm=bv.124088155,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=4&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjQleDbxJnNAhUF6xQKHeIQDjYQFgg1MAM&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FCompos%25C3%25A9_organique_semi-volatil&usg=AFQjCNHU-LaytolfiaONyS7esJp789CxRw&bvm=bv.124088155,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=4&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjQleDbxJnNAhUF6xQKHeIQDjYQFgg1MAM&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FCompos%25C3%25A9_organique_semi-volatil&usg=AFQjCNHU-LaytolfiaONyS7esJp789CxRw&bvm=bv.124088155,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwj2qtS_zpnNAhXDvBQKHQRnCXYQFggaMAA&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FHydrocarbure_aromatique_polycyclique&usg=AFQjCNHwxLBHI2_RXCXqnqgMVdLblMJCpw&bvm=bv.124088155,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwj2qtS_zpnNAhXDvBQKHQRnCXYQFggaMAA&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FHydrocarbure_aromatique_polycyclique&usg=AFQjCNHwxLBHI2_RXCXqnqgMVdLblMJCpw&bvm=bv.124088155,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiC9POyz5nNAhVD1RQKHd92BJgQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.cder.dz%2Fdownload%2FICRESD07_25.pdf&usg=AFQjCNFY26tZGeAELDcMa-Vz_D4cn9Jj6A&bvm=bv.124088155,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiC9POyz5nNAhVD1RQKHd92BJgQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.cder.dz%2Fdownload%2FICRESD07_25.pdf&usg=AFQjCNFY26tZGeAELDcMa-Vz_D4cn9Jj6A&bvm=bv.124088155,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi8uPyPiaHNAhWEOBQKHTaoA08QFggaMAA&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FPolluant_organique_persistant&usg=AFQjCNGnfVB6-gNZ5XMKoyIQPb7zmSBcCQ&bvm=bv.124272578,d.d24
https://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi8uPyPiaHNAhWEOBQKHTaoA08QFggaMAA&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FPolluant_organique_persistant&usg=AFQjCNGnfVB6-gNZ5XMKoyIQPb7zmSBcCQ&bvm=bv.124272578,d.d24

INTRODUCTION

GENERALE



La pollution qui de I’activité humaine, tant industriel qu’agricoles et urbaine. Cette
contamination trop négligé jusqu’a une époque récente est préoccupante par ses
conséquences environnementales, sanitaire et socio-economiques car depuis un peu plus
d’un siécle I’humanité connais un accroissement technologique effréné et une soif de
ressource insatiable avec des répercutions qui fragilisent grandement les sols. Parmi les
contaminants, les hydrocarbures et huiles constituent la principale source de pollution des
sols, sous-sols et eaux souterraines (Militon, 2007). Parmi les polluants qui nuisent le plus
a I’homme et a I’environnement de par leurs effets cancérigénes, mutagenes, toxiques et de
leurs propagations a travers la chaine alimentaire .on cite les polluants organiques
persistant ou communément appelé POP.

Devant des réglementations de plus en plus strictes en termes de rejets, les filieres
traditionnelles qui dérivent du traitement des sols pollués, ont d évoluer avec
I’introduction de nouveaux procédés. Dans ce contexte, un nombre important de recherches
ont porté sur une nouvelle classe de techniques d’oxydation : les procédés d’oxydation
avancée (POA) et aussi en I’amélioration de procédés déja existant telle que dans le
domaine de la bioremediation vu son faible coup et facilité d’utilisation et de mise en
ceuvre. Ces technologies ont déja montré leur potentiel dans le traitement de polluants

organiques toxiques et biologiquement récalcitrants.

C’est dans ce contexte, que nous avons étudié les procédés combinés d’oxydation
chimique et biologique de traitement, ces procedes on 1’avantage d’amélioré le rendement
de dépollution tout en réduisent le cout des procédes chimiques et leur durée des
traitements biologique.

Dans la premiere partie de I’étude, nous avons présenté une revue bibliographique
des différentes techniques de remédiation chimique et biologique de traitement.

Dans la seconde partie, nous avons présenté quelques différents procédés combinés
adapté pour la décontamination des sols et des eaux par les composés organiques
récalcitrants.
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De nombreuses technologies de remédiation ont été mises en ceuvre, impliquant
I’utilisation seule ou combinée de procédeés physiques, chimiques, biologiques et thermiques.
Une dégradation plus vite et plus efficace des composés récalcitrants comme les HAP, peut
étre accomplie en utilisant les procédés d’oxydations avancees, notre présente étude va
principalement porter sur les procédes combiné et aux résultats trouver dans la littérature.

Les différentes techniques de dépollution peuvent étre classées en fonction de la nature
des procédés employés. Il existe quatre classes de techniques (Colombano et al., 2010) :
a. Les procédés physiques qui consistent en I’immobilisation ou en 1’extraction du polluant
du milieu contaminé.
b. Les procédés chimiques ou électrochimiques qui utilisent les propriétés chimiques des
polluants afin les rendre inertes (précipitation, etc.), les détruire (oxydation, ...etc.) ou les
séparer du milieu pollué (surfactants, ..etc.).
c. Les procédés biologiques qui utilisent 1’action des micro-organismes (bactéries,
champignons, ...etc.) et des plantes pour éliminer les polluants organiques ou minéraux,
présents dans les sols, les boues, les sédiments ou les effluents liquides.
d. Les procédés thermiques qui utilisent la chaleur pour détruire le polluant (incinération),
I'isoler (désorption thermique), ou le rendre inerte (vitrification). Dans ce chapitre, nous
allons nous intéresser aux procédés chimiques et plus particulierement aux procédés
d’oxydation avancée pour le traitement des sols pollués par les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) , Notre présente étude va s’intéresser au procédés chimique et
biologiques .

I- Procédés d’oxydation chimique

I-1 Echange d’électrons
I-1-1 Permanganate

Le permanganate est disponible sous deux formes de réactivité équivalente : le permanganate
de potassium KMnO;4 et de sodium NaMnO4. KMnOy est géneralement fourni sous forme
de poudre ou de granules, tandis que NaMnQOa est 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 est
nécessaire (Huling et Pivetz, 2006).

La solubilité du KMnO4 est d’environ 64g L-1 a 20°C et celle du NaMnOg est beaucoup
plus élevée (900g L-1 a 20°C). Par consequent, les solutions de KMnOys doivent étre injectées
a des concentrations < 4% contrairement aux solutions de NaMnQ4 qui permettent d’avoir
une plus grande flexibilité sur le volume d’injection. Par ailleurs, le KMnO4 est moins
commode a utiliser puisqu’il peut précipiter dans la cuve de mélange ou au sein du sol si sa
concentration est trop élevée ou si la température diminue entrainant une baisse de sa
solubilité (ITRC, 2005).

Touzé et al. (2005) mettent en évidence que la densité, supérieure a celle de I’eau, des
solutions de permanganate de potassium et de sodium facilite leur transport vertical au sein
du sol et favorise ainsi leur distribution et leur mise en contact avec les polluants.

En général, le permanganate de potassium est utilisé de préférence pour traiter de grands
volumes de sol contaminé ou sur les sites qui requierent de grandes quantités d’oxydant
tandis que le permanganate de sodium est privilégié lors de petites opérations de traitement.
Par ailleurs, le permanganate de potassium est plus stable que le peroxyde d’hydrogéne et
I’ozone. Il est plus facile a manipuler et présente moins de contraintes de sécurité (Jacobs et
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Testa,2003 ; ITRC, 2005).

Mécanismes et cinétique
Le permanganate implique seulement des transferts d’électrons. Il agit préférentiellement
sur les doubles liaisons carbone-carbone (alcéne et cycle aromatique), les fonctions
hydroxyles (alcool), carbonyles (aldéhyde et cétone) et carboxyles (acide carboxylique)
(Dash et al, 2009). 1l est donc efficace pour le traitement de nombreux polluants tel que les
COHYV insaturés, les BTEX excepté le benzene, les HAP et les acides organiques, mais peu
efficace avec les composeés saturés, les pesticides et les PCB par exemple.
En fonction du pH, le permanganate réagit difféeremment comme 1’illustrent les réactions :
pH< 3.5 MnOs- + 8H+ + 5e- & Mno++4 H,O (1)
3.5< pH < 12 MnQg4- + 4H+ + 3e- <> MnO3 (s) +2 H20 (2)
pH> 12 MnOs - + e- <> MnO4> (3)
Quand le permanganate est en exces, la cinétiqgue 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 et al, 2001 ; Dai et Stanley, 2004 ;
Kao et al, 2008) et les HAP (Brown et al, 2003 ; Forsey et al, 2010).

Steechiométrie des réactions d’oxydation

L’oxydation compléte des polluants produit du dioxyde de carbone, de 1’eau, du dioxyde de
manganeése (3,5 < pH < 12) et du di-chlore 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).

La steechiométrie 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
completement oxyde) 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 steechiométrique MnO4- / polluant
est calculé selon I’équation suivante :

S=(nl+2n2+3n3 +4n4-3n5 - 2n6 -n7)/3
nl: nombre d’atomes d’hydrogene ou de la famille des alcalins (groupe 1A)

n2: nombre d’atomes de la famille des alcalino-terreux (groupe I1A)
n3: nombre d’atomes de la famille du bore (groupe 111A)
n4: nombre d’atomes de carbone ou de la famille des cristallogénes (groupe IVA)
n5: nombre d’atomes d’azote ou de la famille des pnictogénes (groupe VA)
n6: nombre d’atomes d’oxygene ou de la famille des chalcogénes (groupe VIA)
n7 : nombre d’atomes de chlore ou de la famille des halogénes (groupe VIIA)

Les rapports steechiométriques entre le permanganate et plusieurs polluants usuels
sont rassemblés dans le Tableau 1.1, ainsi que la masse d’oxydant correspondante et la masse
de dioxyde de manganese produit par g de polluant.
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Tableau 1.1 : Demande en permanganate pour la minéralisation
de certains polluants (ITRC, 2005)

Masse Demande en oxydant Mz produit
Folluant . )
moléculaire {2 Evan0s Tpalluse ) (@ Eputeant)
Tétrachloroéthéne 165.6 0.96 0.70
Trichloroéthéne 131.2 1.81 1.32
Dichloroéthéns LU 328 239
Chlorure de vinyle 624 635 464
Phénol 941 1.8 B.62
Maphtaléne 1284.2 14.8 10.8
Phénanthréne 178.2 14.7 10.7
Pyréne 023 14.5 10.60

I-1-2 Persulfate :

Le persulfate de sodium (Na2S2Os) est utilisé depuis peu dans le traitement des sols et des
eaux en raison de sa réactivité contrélable, de 1’absence de sous-produits toxiques et de sa
facilité de mise en ceuvre. Il se présente sous forme de cristaux blancs et posséde une forte
solubilité dans I’eau (0,556kg L-1 a 20°C). L'utilisation de persulfate est de plus en plus
préconisée ces derniéres années, les ions S,0s?présentant une grande stabilité dans le sol et
les eaux (Mahmoud, 2014).Le persulfate peut réagir par oxydoréduction ou par voie
radicalaire. L’oxydation par le persulfate ne produit pas de chaleur et ne s’accompagne donc
pas d’un dégagement de gaz toxiques. Son transport et sa manipulation sont beaucoup moins
dangereux qu’avec le peroxyde H.O> . C’est un oxydant lent et sa réaction peut donc étre
contrélee.

Les ions S2082-peuvent étre activés par la chaleur (House, 1962) ou par un cation
métallique tel que Fe2+ (Eq 15) (Travina et al, 1999) pour générer des radicaux sulfates
(Huie et al., 1991 ; Liang et Guo, 2012) selon les équations 14 et 15 avec des constantes
cinétiques respectives de 1’ordre de 10-5 s-1 a 70°C et 20 mol-1I s-1 (Liang et Guo, 2012)

S;0s%+chaleur — 2 SO4 (4)

S208%+ Fe o+ — Fez + + SO4% + S04 (5)

Les ions S2082-peuvent étre aussi actives par le H202 selon I’équation suivante :

S20¢” +H202 — SO4™ + S04* +HO™ + HO" (16)

L activation du persulfate par Fe2+ ou H202 nécessite d’injecter les deux réactifs de fagon
a ce qu’ils entrent en contact dans la zone polluée avant qu’ils se décomposent ou réagissent
avec d’autres COMpOSEs.
L hydrolyse de 1’ion persulfate S,0g> se traduit par une diminution du pH (Van Eldik et
Harris, 1980) et est décrite par les équations (7) et (8):

S208%+ Ho0 — 2 HSO4+ %2 O, (7)

HSO4 — SO4% + H+ (pKa (HSO4/S04%)=1,92) (8)

Dans des conditions faiblement acides (pH 3-7), il se forme du peroxyde d’hydrogéne selon
I’équation suivante (Liang et Guo, 2012) :
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S20¢% + 2H20 — 2 HSO4™ + H20: (9)

En conditions alcalines (pH > 11), les radicaux sulfates (E° = 2,6V), super-oxydes O2.- (E°
=0,33V) (Liang et Guo, 2012) et hydroxyles (E° = 2,86V) sont formés suivant les équations
20 et 21 (Bennedsen et al, 2012, Liang et et Guo, 2012).

2 $,08% + 2H,0 — 3 SO4% + Oz + SO4+4H" (10)

SOs+ HO — SO4% + HO' (11)

Pour rendre le milieu alcalin, la soude NaOH, la chaux Ca(OH). (Liang et Guo, 2012) ou
encore le carbonate de sodium Na2CO3 (Bennedsen et al, 2012) sont généralement utilisés.
L’oxydation par le persulfate est appliquée pour dégrader une tres large gamme de
contaminants organiques, tels que les éthylénes chlorés, les éthanes chlorés, les
chlorophénols, le bisphenol A, les HAP, les composants d'essence, les additifs d’essence, et
des nombreux composés organiques volatils. Mais il y a peu d'études sur le traitement des
hydrocarbures de pétrole avec un poids moléculaire moyen plus élevé que l'essence, tel que
le diesel ou le fuel, utilisant I'oxydation par persulfate (Yen et al ; 2011).

1-2 Procédés d’oxydation radicalaire

1.2.1. Définition

Les procédés d’oxydations avancées initialement développés pour le traitement de I’eau,
sont maintenant largement appliqués pour le traitement des sols pollués (Simonot et Croze,
2012). Les procédes d’oxydation avancée (POA) ont été 1’objet de nombreuses études du
fait de leur grande efficacité a dégrader les composés organiques récalcitrants. Ce sont des
techniques émergentes et complémentaires capable de minéraliser completement la
pollution. Au cours de ces trois dernieres décennies, de nombreux POA ont été étudiés pour
éliminer des Produits Organiques Persistants (POP), a la fois a I’échelle de laboratoire
incluant mécanismes et cinétiques, et a I’échelle pilote semi-industrielle (Mater et al., 2007).
La souplesse d’utilisation des POA vient du fait qu’il y’a beaucoup de méthodes pour générer
le radical hydroxyle de facon continue. En revanche, il faut prendre en compte le fait que
certains de ces procédés font usage de quelques réactifs chers ; H.O2 et/ou Os (Andreozzi et
al., 1999). Les POA sont nombreux ; de fagcon générale, ils mettent en ceuvre une activation
chimique, photochimique, catalytique pour activer 1’ozone, le peroxyde d’hydrogéne,
1I’oxygeéne et induire la formation de radicaux hydroxyles. Les POA peuvent étre regroupés
en six catégories (Zaviska et al., 2009) :

a. les procédés d’oxydation homogene ou les radicaux sont généerés par la réaction de
Fenton, Ozone a pH élevé ou Os/H20;.

b. la photolyse homogéne UV qui emploie la photolyse UV de H,0O; et/ou Oz en solution
homogéne pour générer les radicaux °OH.

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
c. la photocatalyse hétérogene ou une source lumineuse induit des réactions
photoelectrochimiques a la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que TiOs.

d. la radiolyse ou des especes °OH, H°, e-aq sont produites par irradiation de forte énergie
(rayon-vy) des solutions a traiter.

e. I’oxydation électrochimique pour laquelle les radicaux sont générés dans le milieu a
partir des réactifs formeés par électrochimie (Electro-Fenton) ou a partir du solvant aqueux
(oxydation anodique de I’eau).

f. la sonolyse qui utilise des ultrasons pour genérer des radicaux libres (HO®, HO.° et O°)
Ces technologies sont toutes basées sur la production d’entités radicalaires, notamment, les
radicaux hydroxyles (OH) qui sont des espéces oxydantes les plus puissantes que 1’on puisse
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utiliser dans le domaine du traitement de la pollution par les HAP (Suty et al., 2003). La
figure 1.1 présente les principaux procédés d’oxydation avancée mettant en jeu les radicaux
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Figure 1.1 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles (Sarria
Mufioz,2003).

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
L efficacité de ces procédés dépend de nombreux parameétres tels que la concentration en
oxydant, I’intensité de la lumiere UV, le pH de la solution, la température, ...etc. La
composition du milieu doit également étre prise en compte, 1’efficacité de 1’oxydation
pouvant étre réduite en raison de la consommation des °OH par des composés organiques
et/ou inorganiques (par exemple, les constantes de vitesse de réaction des carbonates et
bicarbonates avec le radical hydroxyle sont de 1,5%x107 mol-1.L.s-1 et 4,2x108 mol-1.L.s-1,
respectivement) (Staehelin et al., 1981). Ces constantes étant assez élevees, les carbonates
et bicarbonates peuvent compromettre I'efficacité d'un POA donné par la consommation des
radicaux °OH. Méme si la plupart des réactions et variables gouvernant les POA sont
similaires, il est néanmoins important de saisir les différences fondamentales entre ces
procédés, car ils affectent 1’efficacité des traitements et les colts économiques.

1.2.2. Radicaux hydroxyles Le radical hydroxyle est un oxydant trés puissant. C’est
I’espéce ayant le pouvoir oxydant le plus élevé apres le fluor (Tableau 1.2). Ce pouvoir
oxydant tres élevé confere au radical hydroxyle la possibilité d’attaquer quasiment tous les
substrats organiques, organomeétalliques et minéraux.
° OH + H+ + e —> H20 (120 avec E°= 270 VINHE
Tableau 1.2 : Comparaison des pouvoirs oxydants de divers oxydant chimiques (Crini
et Badot, 2007)
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Oxydant Pouvoir oxydant, ED{WNHE]
20F 3 + 4H" +4e” €<= Oy + 4HF 3,29
'OH+H'+e <> H,0 2,70
0; +2H +2e° <= 0; + H,0 2,07
HO, + H™ + 2e<—>H,0; 1,44
Cly+ 2e<—=> 2CT 1,36
0, +4H" +4e'<— 2H,0; 1,23

Le principe des POA repose sur la génération des radicaux HO®° (Homlok et al, 2013). Ces
radicaux libres sont des espéces hautement actives capables de réagir rapidement et de
maniére non sélective sur la plupart des composés organiques, réputés difficilement
oxydables par voie Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués
par les HAP par traitements biologiques ou par des traitements chimiques conventionnels
(Bauer, 1994 ; Rodriguez et al., 2002 ; Tiburtius et al., 2005 ; Zaviska et al., 2009). Ces
composés réagissent avec les doubles liaisons -C-C- et attaquent les noyaux aromatiques,
composants majeurs des composés réfractaires (Gogate et Pandit, 2004 ; Zaviska et al, 2009)
1.2.2.1 Réactivité des radicaux hydroxyles Les radicaux hydroxyles sont des especes trés
réactives a durée de vie tres courtes. lls peuvent oxyder un grand nombre de composés
organiques avec une Vitesse d’oxydation largement supérieure a celle de 1’ozone (109 fois
plus élevée) (Parsons, 2004). Ces radicaux hydroxyles sont susceptibles de réagir avec les
composés organiques par trois types de réactions décrites ci-dessous (Bossmann et al., 1998).

°OH+OH—0°-+H,0(13)

a. Arrachement d'atome d’hydrogéne (déshydrogénation) Les radicaux hydroxyles
peuvent oxyder les composés organiques par abstraction d’atomes d’hydrogene sur des
chaines hydrocarbonées saturées, sur lesquelles des sites radicalaires sont créés et ou
I’oxygene pourra ensuite attaquer. Ce processus mene a la rupture homolytique d’une liaison
C-H: RH + °OH — R® + H,0 (14)

Le radical R® ainsi formé réagit ensuite avec I’oxygene moléculaire pour donner le radical
peroxyde ROO°®, initiant une séquence de réaction de dégradation oxydante conduisant a la
minéralisation du composé RH (Buxton et al., 1988) :

R° + O — ROO° (15) ROO° + n (°OH/O;) —» — — x CO2 + y HO
b. Addition électrophile sur des liaisons non saturées (hydroxylation)

Les radicaux hydroxyles attaquent les régions de forte densité électronique et s’additionnent
donc sur les liaisons insaturées des composés aromatiques, des alcénes et des alcynes :

RX + °OH — HORX"® (16)

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
HORX® + n (02/°OH) — HX + x CO2 + y Hz (17)

c. Transfert d’électrons (oxydo-réduction) Ce phénomeéne d’oxydation conduit a
I’ionisation de la molécule. Ce meécanisme n’a d’intérét que lorsque I’abstraction
d’hydrogene et I’addition électrophile sont inhibées par de multiples substitutions
d’halogéne ou un encombrement stérique. Ces réactions génerent des radicaux organiques,
qui par addition de dioxygene donneront des radicaux peroxyles, initiant en retour des
réactions en chaine de dégradation oxydative pour conduire a la minéralisation du composé
de départ :

18



RX+°0OH — RX°++0OH- (18)

RX°+ + n (02/°0OH) — —— HX + x CO2 + y H20 (19)

1.2.2.2 Génération des radicaux hydroxyles par les différents POA

Comme les radicaux hydroxyles sont des especes trés réactives et instables, ils doivent étre
produits de facon continue au moyen de plusieurs réactions : chimiques, photochimiques,
biologique ou électrochimiques. Une classification des principaux procédés de production
de ces radicaux est décrite dans le Tableau 1.3

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
Tableau 1.3: Classification des procédés d’oxydations avancees (Edelahi, 2004).

H.04/ Fel_{FeH] Fenton
H.0./Fe~ (Fe’ UV Photo-Fenton (photocatalyse homogéne)

Ti0-/UV/O4 Photocatalyse hétérogéne
0s;/UvV Oxydation UV
H-0O-/ UV Photochimie assistée

Nouvelles technologies | Electrochimie, irradiation sous vide et sonochimie

Les principaux procédés d’oxydation avancee développés, dans, sont les procédés
d’ozonation, le procédé Fenton, les procédés photochimiques (homogéne et hétérogéne), les
procédés électrochimique et sonochimique.
1.2.3. Procedés d’ozonation

1.2.3 procédés d’ozonation

1.2.3.1. Ozonation simple (O3)
L’ozone moléculaire est capable d’oxyder de nombreux composeés organiques, d’ou son
utilisation dans le traitement des sols. Mais, en raison de son instabilité, 1’ozone doit étre
généré sur site, juste avant son utilisation. La réaction globale de formation est la suivante :
302 — 203 (20)
Cette réaction s’effectue selon le mécanisme suivant :

+ +

Figure 1.2 : Mécanisme d’ozonation (Takehiko et Yonezo, 1970).

La présence d’oxides métalliques dans le sol peut aider a la décomposition de 1’ozone et
promouvoir ainsi le nombre de radicaux hydroxyles augmentant ainsi le pouvoir oxydant de
I’ozone. L’oxydation des composés organiques par ozonation peut se faire selon les deux
voies suivantes (Arapoglou et al., 2003) :

Procedés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP

a. Une oxydation directe par I’ozone moléculaire dissous dans la phase aqueuse du sol
(attaque électrophile sur les liaisons insaturées des alcénes ou composés aromatiques,

b. Une oxydation indirecte par les radicaux hydroxyles, générés lors de la décomposition de
1’0zone moléculaire.

Dans le sol, la dégradation des polluants organiques récalcitrants (HAP) s’effectue selon les
étapes suivantes (figure 1.2)
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- SOIL ORGANIC MATTER
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Figure 1.3 : Mode d’action de I’ozone pour la décontamination des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), (Kulik et al., 2006).

(A) Décomposition de I’ozone sur la fraction minérale du sol conduisant a la formation de
radicaux libres °OH,

(B) Attaque par I’ozone des HAP adsorbés sur la fraction organique,

(C) Dissolution de I’0zone dans la phase 1’eau des pores puis réaction avec les HAP,

(D) Consommation d’une partie de I’ozone par la matiére organique du sol ou bien par les
polluants non hors HAP dans 1’eau des pores, (E) Solubilisation ou désorption d’une partie
des HAP due a la destruction de la matiere organique du sol.

L’un des inconvenients de ce procédé de dépollution par ozonation et la destruction, par
I’0zone, des microorganismes qui pourraient éventuellement participer a la biodégradation
de ces polluants organiques (Javier Rivas, 2006)

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
45

1.2.3.2. Peroxonation (O3/H202)

Le peroxyde d’hydrogéne réagit tres rapidement sous sa forme ionisee (HO2- ; pKa = 11,6)
sur 1’ozone pour former des radicaux libres (OH°, HO2°) selon la réaction suivante (Paillard
etal., 1988) :

O3 +HO2; —02 +OH° +0,° (21)

Une fois libérés lors de la réaction de HO2™ avec 1’ozone, ces radicaux initient ensuite
d’autres mécanismes radicalaires de décomposition du peroxyde d’hydrogéne (Figure 1.3).
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Figure 1.4 : Mécanisme de décomposition de I’ozone par le peroxyde d’hydrogéne
(Doré, 1989).

Malgré 1’efficacité du procedé par rapport a 1’ozonation grace aux radicaux hydroxyles, son
efficacité est limitée par la vitesse de réaction entre O3z et H.O, (Pagga et al., 1986). Ce
systeme est affecté par les mémes contraintes que 1’ozonation, a savoir la faible solubilité de
O3, la forte consommation énergétique et la dépendance de nombreux parametres tels que le
pH, la température, présence de réactions parasites consommant les OH® et le type de
polluant (Stumm et al., 1981). En revanche, I’ozonation et la peroxonation présentent
I’avantage par rapport aux procédés photochimiques, de pouvoir fonctionner correctement
dans le sol, car ces procédes ne dépendent pas de la transmission des rayonnements dans la
matrice solide.

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
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1.2.4. Procédé Fenton

La réaction de Fenton consiste a oxyder le peroxyde d’hydrogéne par les ions ferreux avec
une constante de vitesse biomoléculaire de I’ordre de 53 a 64 mole™.L.s™. La réaction Fenton
est une réaction radicalaire qui passe par les étapes suivantes (Yap et al., 2011) :

a. Initiation principale : Fe?* + H,0, — Fe®" + OH° + OH" (22)

b. Réactions de propagation :

Fe3* + H202 — Fe-OOH2+ + H+ (23)

Fe-OOH2 — Fe?* + HO,® (24)

3 HO,°+ Fe?* — 32H202 + Fe3+ (25)

2 HO,® + Fe®" — Fe2+ + 202 + 2H+ (26)

HO2°— Oz + H+ (27)

02 + Fe?" — HO,® + Fe3+ (28)

O + Fe?* — Fe** + 0, (29)

HO2° + 0O°2- — HO2 + 02 (30)

°0OH + HO°— H,0 + 02 (31)

°OH + 02" — OH- + 02 (32)

Fe?* + 02 + OH- — Fe*" (33)

c. Terminaison :

21



2°0OH + H202 — O2 + H20 (34)
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°OH + Fe?" — Fe** + OH (35)

2°0OH — H202 (36)

Le réactif de Fenton possede trois caractéristiques attractives pour le traitement des
COmposés organiques dans le sol (Javier Rivas, 2006)

- Les radicaux hydroxyles produits réagissent tres rapidement.
- Les reactifs sont simples a manipuler et sans danger pour I’environnement.

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
- Les produits finaux (H20, CO, ions minéraux et hydroxydes ferriques) n’introduisent pas
de pollution supplémentaire.

L efficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs. Ces parametres ont été étudiés
par divers groupes de recherche, dont les principaux sont : le pH (Pignatello et Sun, 1995 ;
Scott et al., 1995 ; Sun et al., 2007), la concentration de Fe2+ (Krutzler et Bauer, 1999 ;
Behnajady et al., 2007 ; Oturan et al., 2010), la concentration de H202 (Santos et al., 2007
; Bautista et al., 2007), la concentration initiale des polluants (Rupert et al., 1993 ; Boufia-
Chergui et al., 2010) et la température (Rodriguez et al., 2002 ; Gulkaya et al., 2006).

1.2.5. Procédés photochimiques

La dégradation des micropolluants organiques est possible a travers divers procédés
photochimiques qui nécessité une source artificielle de rayonnement (Wan et al., 1994) ou
I’irradiation par des rayonnements solaires (Kochany et Maguire, 1994). La plupart de ces
méthodes requiérent une durée de traitement longue avec une quantité d’énergie importante
et c’est rarement qu’on obtient une dégradation complete des polluants. Le rendement de
dégradation par des POA photochimiques peut étre nettement amélioré en utilisant la
photocatalyse homogéne ou hétérogéne (Sun et Pignatello, 1995). Les procédés homogenes
(photolyse de H202, photo-Fenton, etc.) se déroulent en milieu homogéne, contrairement
aux procédés hétérogenes qui emploient des semiconducteurs tels que TiO2 ou ZnO pour la
catalyse

1.2.5.1. Procédés photochimiques en phase homogene

Le couplage des radiations UV avec des oxydants puissants tels que 1’ozone et le peroxyde
d’hydrogene permet de dégrader les polluants de trois maniéres différentes (Zaviska, 2009)

a) photo-dégradation (photo-dissociation) utilisant les rayons UV pour exciter les molécules
polluantes et les dégrader,

b) oxydation par action directe des oxydants Os et H.O»,

c) oxydation par photolyse de 1’oxydant induisant la formation de radicaux libres
hydroxyles.

Les principaux procédés photochimiques en phase homogéne sont le couplage H202/UV,
03/UV, O3/ H20,/UV et le photo-Fenton.

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP

a- Photolyse de H202

Le procédé de la photolyse de H202 (systeme UV/H.0) est intéressant car relativement peu
colteux comme le montrent ses nombreuses mises en ceuvre a grande échelle. En effet, le
surco(t engendre par [’utilisation de H20: reste infeérieur au colt généré par une
consommation électrique permettant d’assurer le méme niveau d’oxydation avec une simple
irradiation UV (Miller et al., 1988). Des longueurs d’onde UV de 200 a 280 nm provoquent
une coupure homolytique de la liaison O — O de la molécule de H>O> ce qui génere des
radicaux hydroxyles, avec un rendement quantique de deux °OH formés par photon absorbe,
qui participent également par des réactions secondaires a la décomposition du peroxyde
d’hydrogene (Legrini et al., 1993; Venkatadri et Peters, 1993) :

Initiation :

H>02 + hv — 2°OH (37)
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Propagation :

OH°® + H202, — H20 + H O2° (38)

H 02°+H>0 —OH° + H,0+ O3 (39)

OH° + HO2- — H 02° + OH- (40)

Terminaison :

2HO2° —-H202+ 02 (41)

OH°+HO2°—H,0+0,(42)

20H° — H202 (43)

Le mécanisme de formation des radicaux libres par photolyse du peroxyde d’hydrogéne est
illustré par la figure 1.4. Chapitre IV Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination

des sols pollués par les HAP
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Figure 1.5 : Mécanisme d’oxydation suivant le procédé H202/UV (Legrini, 1993).
Cette production rapide de radicaux °OH permet d’initier des mécanismes radicalaires. Dans
un tel systeme, la voie de dégradation prédominante des contaminants organiques est donc
1’oxydation par les radicaux °OH. La vitesse de production de ces radicaux libres dépend de
plusieurs facteurs (Crissot, 1996) dont le pH, les caractéristiques des lampes UV (spectre
d’émission, énergie), et les caractéristiques du milieu (facteur de transmission du
rayonnement UV). La réaction est plus rapide en milieu basique. Pour des pH inférieurs a
10, les vitesses sont faibles. Ce phénomene s’explique par une plus grande absorption de la
radiation UV par I’anion hydroperoxyde. Par conséquent, il est important d’opérer dans des
conditions qui permettent une photolyse efficace du peroxyde d’hydrogene. Mais ce procédé
est pénalisé par un tres faible coefficient d'absorption de H20O; (¢ = 18,6 mole-1.L.cm-1), ce
qui diminue son efficacité.

b- Photolyse de Os

L’ozonation combinée au rayonnement UV est un procédé utilisé depuis les années 1970.
Un processus en deux étapes a été proposé. Tout d’abord, il y a photolyse de 1’ozone induite
par la lumiére (A < 315 nm), pour donner un atome d’oxygene a I’état excité (Van Craeynest
et al., 2004) :

Initiation :

O3 + H20+ hv — 20H° + O, (44)

Propagation :

O3 + OH° — H O2° + O2 (45)

O3 +H O2° — OH° +2 O2 (46)

Terminaison :
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OH°+HO2°—H2+0,(47)

OH° +OH°® —-H202(48)

Le mécanisme d’oxydation par le couplage Os/UV est présenté sur la figure 1.5.
Procedés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP

HzOg o= HOO-

Dﬂ 5}{-
Initiation
H,0 O3

Figure 1.6 : Mécanisme d’oxydation par le systeme O3z photochimique (Legrini, 1993).
Le coefficient d’absorption molaire de I’ozone (€03 = 3600 mole-1. L-1.cm-1) est largement
supérieur a celui de H20> (par exemple 18.6 L-1.mol-1.cm-1 & 254 nm). Par conséquent, la
photolyse de 1’0zone ne possede pas les mémes limitations que la photolyse du peroxyde
d’hydrogene lorsqu’on utilise une source UV a basse pression de mercure émettant a 254
nm.

L’efficacité de ce procéde dépend de la quantité d’ozone utilisée et des longueurs d’onde
d’irradiation appliquées (Sauleda et Brillas, 2001). Ce type de couplage O3/UV a été, le plus
souvent, employé pour éliminer des composés organiques réfractaires et toxiques présents
dans le sol tels que les composés organochlorés (Bhowmick et Semmens, 1994)

c- Photo-peroxonation Os/H202/UV

L’ozonation couplée a la fois au rayonnement UV et au peroxyde d’hydrogéne assure une
meilleure décomposition de 1’ozone que les deux procédés précedents, d’ou une meilleure
génération des radicaux, en particulier du radical hydroxyle. Ce procedé combine en effet
plusieurs voies de formation des radicaux hydroxyles, et offre de ce fait de plus larges
applications. Toutefois, comme tout procédé mettant en ceuvre 1’ozone, ses performances
sont étroitement liées a une dissolution efficace du gaz O3 dans la phase aqueuse du sol. En
outre, le codt global de ce procédé est trés élevé, et son application reste donc limitée.

d- Photo-Fenton Le procédé photo-Fenton est un POA hybride qui utilise une source
d’irradiation, généralement un rayonnement UV, pour augmenter le taux de radicaux libres
(°OH) en stimulant la réduction du Fe3+ en Fe2+. Lors de ce procédé, I’irradiation possede
une double fonctionnalité. Celle-ci permet de décomposer par photolyse le peroxyde
d’hydrogéne pour former deux radicaux hydroxyles mais aussi d’augmenter 1’activité
catalytique du fer (Javier Rivas, 2006).

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP

Fe3+ + H20 + hv — Fe2+ + H+ + °OH
En fait, la réaction limitant 1’action catalytique du fer dans le procédé conventionnel de
Fenton (sans irradiation) est la réaction de reduction de Fe3+ (réaction plus lente). D’apres
la réaction ci-dessus, I’irradiation permet de régénérer plus facilement Fe2+ sans consommer
du peroxyde d’hydrogéne, tout en formant un radical hydroxyle. Le couplage du procédé
Fenton a une source d’irradiation permet d’augmenter considerablement la production de
radicaux libres et, ainsi, augmenter le taux de dégradation des contaminants organiques (Sun
et Pignatello, 1993).

L’un des inconvénients de cette technique est 1’apport en continue d’énergie externe

25



(rayonnement UV) par utilisation d’une lampe UV dont la durée de vie est & prendre en
compte. En outre, il s’en suit la génération de photo-produits parfois difficiles a identifier
(Pignatello et al., 1995)

La plupart des procédés de photolyse sont tributaires des faibles coefficients d’absorption
(H202/UV, H202/ Fe2+/UV) ou des faibles solubilités de leurs reactifs (O3/UV,
03/H202/UV). Ainsi les procédés de photolyse homogene nécessitent de longues périodes
de traitement. La degradation compléte de la matiére organique est rarement achevée et les
sous-produits de dégradation restent non identifiés. De plus, en ce qui concerne la
réhabilitation de matrices solides, tels que les sols contaminés par les HAP, les traitements
basés sur la photolyse sont d’une efficacité tres limitée par rapport aux autres procédés de
décontamination. En effet, les rayonnements UV ne peuvent pénétrer a 1’intérieur de la
matrice, limitant ainsi les réactions d’oxydation possibles.
1.2.5.2. Photocatalyse hétérogene (TiO2/UV)

La photocatalyse hétérogéne est une technologie basée sur I’irradiation d’un catalyseur, en
général un semi-conducteur, qui peut étre photo-excité pour former des sites électro-
donneurs ou électro-accepteurs d’électrons et ainsi induire des réactions d’oxydoréduction.
En effet, si les photons absorbés possedent une énergie supérieure au gap d’énergie entre la
bande de valence et la bande de conduction, des paires d’électron-trou se créent dans le semi-
conducteur (des trous dans la bande BV et des électrons dans la bande BC). Ces paires
électron-trou peuvent se recombiner pour libérer de la chaleur ou migrer a la surface du semi-
conducteur et, ainsi, réagir avec les espéeces adsorbées a la surface (Zaviska et al., 2009).
Parmi les différents semi-conducteurs photocatalytiques, le dioxyde de titane (TiO2) semble
particulierement bien adapté au traitement des sols, car il est chimiquement et
biologiquement inerte, facile a produire et a utiliser, peu colteux, et actif d’un point de vue
photocatalytique. Le principe de base peut étre schématisé par la Procédés d’oxydation
avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP figure 1.6.

Particule de TiO,
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4 sc——— - OH

Irradiation [

|
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Y~ OH
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y hd 3
\\ /
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o H,0
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Figure 1.7 : Mécanisme de photocatalyse hétérogéne (Sarria, 2003).

De plus, il s’agit d’un des rares semi-conducteurs possedant un gap d’énergie pouvant étre
compatible a celui fourni par les photons solaires (E TiO = 3,2-3,0V), bien que la fraction
d’énergie solaire absorbée soit de I’ordre de 6,0 % (UV < 380 nm). Suite a I’irradiation du
semi-conducteur, les photo-trous formeés peuvent oxyder directement le contaminant adsorbé
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ou alors oxyder les groupes hydroxyles a la surface de TiO2 (Ti4+OH) pour former des
radicaux hydroxyles (Ti4+OH+0). La dégradation de polluants peut ainsi s’effectuer
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directement a la surface du semi-conducteur ou indirectement en interagissant avec des
radicaux hydroxyles. L’oxydation indirecte par les radicaux libres reste la voie de
dégradation predominante. De plus, si du peroxyde d’hydrogéne ou de I’ozone est ajouté
dans le réacteur, I’irradiation pourra servir également a la photolyse de ces oxydants et, ainsi,
produire plus de radicaux hydroxyles.

L utilisation du catalyseur, lors du processus photocatalytique pour la décontamination des
sols, peut s’effectuer sous forme dispersée. Présentant ainsi 1’avantage d’une simplicité
d’utilisation d’une surface spécifique importante. Il est a noter par ailleurs que lors du
processus d’oxydation photochimique, les irradiations émises peuvent directement conduire
a une transformation du polluant cible. Par exemple, 1I’hydrocarbure aromatique
polycyclique (R) est d’abord photo-excité , lequel pourra par la suite réagir avec I’oxygene
dissous et conduire a la formation de sous-produits

R+ hv — Rx

Procédés d’oxydation avancée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
Rx+02 — R+° + 02-°

R+° — produit

de polluants dont les HAP. En outre, cette technique permet de transformer certains
composés minéraux toxiques en composés moins toxiques (Mills et Le Hunte, 1997)

1.2.5.3. Procédés électrochimiques (Electro-Fenton) Généralement, on peut distinguer
deux groupes de procédes électrochimiques pour produire les radicaux hydroxyles, soit
directement (oxydation anodique), soit indirectement via le réactif de Fenton. Dans le
deuxiéme cas, il s’agit d’un couplage entre la réaction de Fenton et 1’électrochimie (Oturan
et Pinson, 1992; Oturan, 2000; Oturan et al., 2000; Brillas et al., 2004; Brillas et al., 2009).
Les POA électrochimiques par électrochimie directe (oxydation anodique) ou par
électrochimie indirecte (électro-Fenton) possedent les exigences requises pour un procéde

de dépollution chimique, a savoir (Guettaia, 2010)
- de permettre une dégradation rapide des polluants organiques tout en évitant la formation
de nouvelles especes toxiques,

- de conduire a la minéralisation totale des polluants organiques,
- d’assurer une production in situ et controlée de radicaux hydroxyles sans introduction de
réactifs chimiques,
- et d’avoir un co(t énergétique le plus faible possible. Récemment, des procédes
électrochimiques (souvent appelés électro-Fenton) ont été développés afin de générer in situ
le Fe2+ et/ou le peroxyde d’hydrogéne dans le milieu, selon les demi-réactions rédox
(Mousset, 2013) :

Fe3* + e- — Fe?" (49)

02 + 2H+ + 2e- — H20, (50)

En choisissant judicieusement le potentiel imposé a la cathode, il est possible de réduire
uniquement le Fe3+, le peroxyde d’hydrogene étant alors ajouté au milieu. Pour des
potentiels imposés plus réducteurs, a la fois le Fe3+ et 1’oxygene sont réduits simultanément
a la cathode.

Procédés d’oxydation avanceée pour la décontamination des sols pollués par les HAP
Une fois dans le milieu, les réactifs assurent la formation des radicaux hydroxyles selon la
réaction de Fenton :

Fe?" + H20, — Fe3* + OH- + OH° (51)

Ce procédé présente donc I’avantage de minimiser en théorie les réactions de compétition
qui consomment des radicaux hydroxyles, en produisant dans le milieu en continu les réactifs
nécessaires. Plusieurs types d’électrodes ont été utilisés. La réduction du Fe3+ a souvent été

28



réalisée sur des cathodes en carbone (Brillas et al., 1996 ; Oturan et al. 2000). Une nappe de
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mercure a également été mise en ceuvre dans certaines applications (Oturan et al., 1999 ;
Ventura et al., 2002). En somme, les traitements électrochimiques constituent de nouvelles
méthodes de traitement des sols qui sont encore en phase de développement. Néanmoins, ce
procédé est une approche prometteuse pour la décontamination des sols pollués par des
composés organiques récalcitrants comme les HAP (Mousset, 2013).

1.2.5.4. Irradiation par les utrasons (Sonolyse) Les ultrasons sont de plus en plus utilisés
en milieu industriel pour notamment accélérer ou activer un mécanisme réactionnel.
L’intérét des ultrasons réside dans leur aspect non polluant et leur facilité d’automatisation
(Trabelsi et al., 1996). Les ultrasons peuvent produire des peroxydes dans la phase aqueuse
du sol, et a haute fréquence, conduisent a la génération de radicaux libres (HO®, HOz° et O°)
induite par rupture homolytique de la molécule d’eau ou d’oxygéne Ces radicaux vont
permettre la dégradation des polluants organiques réfractaires (Riez et al., 1985). La
fréquence et I’amplitude des ondes ultrasonores générées par 1’émetteur (sonde ultrasonore)
sont des paramétres déterminants pour I’efficacité de dégradation des polluants. Les valeurs
optimales de fréquence et d’amplitude, afin d’avoir la meilleure efficacité de traitement,
dépendent des caractéristiques de la matrice a traiter (type de polluants, concentration, etc.)
ainsi que des conditions opératoires (tonnage a traiter et temps de traitement) (Gogate et
Pandit, 2004). Undes problemes majeurs de la sonolyse est sa faible efficacité de
dégradation. Toutefois, il a été rapporté par plusieurs études que I’irradiation ultrasonique
augmentait I’efficacité de la photocatalyse et de 1’électro-Fenton (Francony et Petrier, 1996;
Ragaini et al., 2001; Oturan et al., 2008).

- Procédés d’oxydation biologique :

Bien que I’avantage principal des techniques biologiques réside dans leur mise en ccuvre
sur le site méme (in situ), certaines necessitent 1’excavation des terres et sont réalisees sur
site (excavation des terres qui sont traitées sur le site méme) ou hors site (excavation et
transport des terres vers un centre de dépollution).

L’identification des techniques biologiques existantes ou émergentes et I’analyse des
procédés impliqués met en évidence I’existence de deux catégories principales : les
techniques de bioremédiation qui utilisent essentiellement des bactéries et les techniques de
phytoremeédiation qui exploitent les propriétés de certaines especes végétales strates
herbacées, plantes, arbustes, arbres, algues) a interagir avec des composés chimiques
organiques ou minéraux pour dépolluer un terrain contaminé in situ. Le plus souvent, ce sont
les microorganismes de la rhizosphére qui dégradent les composés organiques. Il arrive que
les produits issus de la dégradation, qui peuvent ou non étre accumulés par le végétal, soient
plus dangereux que le polluant d’origine. La biomasse produite peut contenir le polluant
(tiges, feuilles) et doit étre traitée d’une facon adéquate, qui revient souvent a récolter les
végétaux pour les incinérer (Huang, 2000).

Les techniques de bioremédiation utilisent les propriétés dépolluantes de
microorganismes (des bactéries essentiellement, mais également des champignons)
endogenes ou exogenes au terrain contaminé et peuvent étre subdivisées en plusieurs
catégories selon le principe biologique ou mode de dépollution mis en ceuvre. Elles reposent
essentiellement sur :

Atténuation naturelle : repose sur le développement naturel des bactéries présentes dans le
sol sans stimulation. Une diminution significative des teneurs en polluants est alors
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incertaine et ne peut étre envisagée que sur un trés long terme (Huang, 2000).
Biostimulation : elle consiste a modifier les paramétres intrinséques d’un site pour stimuler
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I’activité microbienne. Un apport de nutriments pour rééquilibrer les rapports
carbone/azote/phosphore et d’agents correcteurs du milieu est généralement nécessaire
(Mills, 2003). La biostimulation implique également des apports d’eau pour assurer un taux
d’humidité suffisant et d’oxygene (conditions aérobies) ou autres éléments accepteurs
d’électrons (conditions anaérobies), et parfois 1’ameélioration des conditions physico-
chimiques du sol pollué (Chaplin,
2002).

e Bioaugmentaion : c’est I’adjonction des micro-organismes et d’enzymes spécifiquement
élevés et adaptés pour digérer un type précis de polluants en vue d’améliorer le taux de
bioremediation du sol. Elle s’avere particulierement intéressante dans les cas de
bioremédiation de polluants tres récalcitrants (Chaplin, 2002). Parmi les méthodes de
traitements in-situ, le Bioventing consiste a aérer (aération forcée) la zone non saturée pour
stimuler les micro-organismes du sol. L’injection d’air favorise le développement de la
biomasse et la volatilisation des produits organiques volatils. Selon la nature des polluants
(Vogel, 2001), ce traitement permet d’atteindre des rendements d’élimination de 90%
toutefois les temps de 15 biorestauration peuvent s’étaler sur plusieurs mois voire méme
dans certains cas sur deux - trois ans (Arrar, 2007). Les méthodes de traitements in-situ
comportent :

e Bioventing: la zone non saturée est aérée (aération forcée) pour stimuler les micro-
organismes du sol. L’injection d’air favorise le développement de la biomasse et la
volatilisation des produits organiques volatils. Selon la nature des polluants (Vogel, 2001),
ce traitement permet d’atteindre des rendements d’élimination de 90% toutefois les temps
de 15 biorestauration peuvent s’étaler sur plusieurs mois voire méme dans certains cas sur
deux - trois ans (Arrar, 2007).

Les méthodes ex-situ regroupent :

e Land farming : consiste a traiter le matériau pollué comme un sol agricole, le
traitement étant effectué sur de minces couches d’environ 0,4m d’épaisseur. Donc, de larges
surfaces sont necessaires si on dispose de grandes quantités de sol a traiter, et ce dernier est
placé sur des couches en béton, en argile ou méme sur des feuilles métalliques pour éviter la
contamination des nappes phréatiques. Cette technique nécessite 1’ajout de fertilisants et un
labourage a des intervalles réguliers (Chaplin, 2002).

e Compostage Le compostage consiste a mélanger les déchets a du compost et du
fumier. Le tout est ensuite labouré afin de permettre le contact entre toutes les composantes
et de conserver des conditions aérobies. Apres le mélange, la matrice est recouverte par une
membrane pour protéger la pile et encourager la croissance des bacteéries.

e Biopile : Les biopiles sont une variante améliorée du procédé par épandage. La
biodégradation par biopile agit dans un milieu ou la température, 1’oxygéne et les nutriments
sont controlés. Les matiéres solides contaminées sont disposées sur une surface imperméable
en piles de 2 & 3 métres d’épaisseur. Les piles sont aussi recouvertes d’une toile étanche. Un
systeme de tuyauterie, placé a I’intérieur des piles, distribue les nutriments et les substances
nécessaires a la dégradation des contaminants. Un autre systeme de tuyauterie sert a capter
les composés organiques volatils pour un traitement secondaire.

Les biopiles permettent de traiter efficacement les sables et les graviers contaminés par
des hydrocarbures légers a moyennement lourds (Cloutier, 1998). Le tas a traiter sera
recouvert d’une membrane imperméable, et la gestion des entrées/sorties des phases liquides
et gazeuses devra étre parfaitement maitrisée. A la base du tas, un systeme de tuyauterie est
installé dans une couche drainante (gravier), il permet une aération efficace selon une
répartition réguliére.
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Au sommet du tas, un dispositif d’aspersion est mis en place ; il servira a humidifier et,
éventuellement, & ajouter des nutriments et/ou des micro-organismes. Enfin, 1’ensemble est
isolé de I’extérieur par une membrane imperméable (Jourdain, 2007).

e Bioréacteurs : Ce sont des systemes généralement composés de réservoirs contenant

une biomasse fixe ou en suspension et qui opérent en conditions aérobies ou anaérobies. Les
matiéres contaminées peuvent étre mélangées avec de I’eau pour réduire la charge
contaminante ou former une boue.
De I’air et des nutriments sont ajoutés pour amorcer la biodégdaration. L’ajout de produits
chimiques est parfois utile pour déloger les contaminants fixés aux particules. Le contrdle
de la biomasse par 1’addition de mico-organismes est nécessaire pour maintenir un niveau
optimal d’enlevement. Les bioréacteurs peuvent traiter des liquides, des boues et des sols
contaminés par des composés de poids moléculaires €leveés, tels que 1’essence, le diesel et
les huiles lubrifiantes. Les biomasses ont méme la capacité d’adsorber les métaux par le biais
de la bioadsorption/bioaccumulation (Cloutier, 1998).

& Bioréacteurs a boues activées Dans les bioréacteurs a boues, le sol tamisé au

préalable est mis en suspension dans I'eau moyennant une agitation mécanique, avec des
pourcentages de solide compris entre 20 et 70% en masse (Barooah, 1999). Les vitesses
d’agitation utilisées doivent étre réduites mais suffisantes pour maintenir le sol en suspension
et réduire le cisaillement du floc microbien. En général, lI'aération est assurée par de l'air
comprimé a partir des diffuseurs situés au fond du réacteur. L'air est saturée en eau au
préalable pour réduire les pertes par évaporation et les débits d’air sont ajustés pour maintenir
une teneur en oxygéne dans le réacteur proche de celle de saturation, c'est-a-dire
approximativement de 6,5 mg/L, la teneur en oxygéne étant directement liée au débit
d’aération (Nano, 2003).
La circulation dair et la vitesse d'agitation sont des facteurs importants affectant I'efficacité
de la biodégradation dans les bioréacteurs a boues. L’aération combinée a un systeme
d’agitation vise a améliorer les transferts d’oxygeéne et les contacts entre les phases biotiques
et abiotiques. Des études ont comparé I’influence de deux méthodes d’aération (labourage,
aération forcée) en présence et en I’absence d’agents de tassement utilisés pour augmenter
la porosité dans le cas d’un sol pollué a 10% d’hydrocarbures totaux de pétrole (TPH) durant
30 semaines. La teneur en TPH diminue dans tous les cas tandis que la présence d’agents de
tassement accélere le processus de bioremédiation. La cinétique est beaucoup plus
importante durant les 12 premiéres semaines du traitement ou les TPH ont diminué de 82%
dans le cas le plus favorable comparé a 33% dans le cas le plus défavorable (Nano, 2003).

Bioréacteurs en phase solide

Dans les bioréacteurs en phase solide, 1’eau est introduite pour maintenir un taux
d'’humidité suffisant et constant. Ce type de bioréacteur est peu colteux, il exige une faible
quantité d'énergie pour l'aération forcée ce qui rend la bioremédiation en phase solide plus
attrayante car plus rentable méme lorsque les durées de traitement sont trés longues.
Toutefois, 1’enlevement non uniforme des hydrocarbures, les faibles cinétiques et taux de
biodégradation ; attribués a une distribution non homogene des nutriments et des micro-
organismes dans le sol ; réduisent souvent I'efficacité de traitement en phase solide (Samson,
1997).
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PROCEDES COMBINES
DE TRAITEMENT



I1l-  Procédés combinés :

Le debut du couplage a vu le jour vers les années 2000. En effet Le couplage des procedes
entre eux, on cite les travaux de Dercova et al, (1999) qui fut I’un des premier a ouvert la
porte a de nouveau type de procedes de dépollution. En effet la présence de pollution
organique récalcitrante Pops avec leur durée de dégradation lente et leur résistance ainsi que
leur toxicité (Xie et al. 2010) a poussé depuis quelque années a des recherche sur ces
procédes en vue de leur efficacité et leur rendement ainsi qu’a leur cout et durée de
décontamination.

L-1 Intérét ;

Etant donné I’augmentation des risques sur la santé publique et sur I’environnement par
certains produits récalcitrants comme les HAP, plusieurs techniques de traitement ont été
développées. Parmi ces techniques, les Procédés combinés sont de plus en plus utilisé en vue
de leur cout de traitement amoindri ainsi qu’aux résultats apporteé.

Des recherche plus récente indique que la combinaison du traitement chimique et biologique
de remédiation augmente I’efficacité de I’enlevement des POP de différentes maniéres,
contrairement aux autre technique de dépollution qui ont recours a 1’excavation des sols
contaming, sont incinération ou a sont confinement, la bio remédiation transforme les
contaminant on des forme moins dangereuse dans un cadre écologique (Ward et al, 2003).

111-2- Procedes combinés pour les sols :

Le Tableau I11.1 nous résume quelques différentes recherche et résultats trouvé et rapporté
par différents auteur dans le traitement des sols par procédes combiné ainsi qu’aux
conditions de traitement .

Tableau I11.1 : compilation bibliographique des études sur les technologies chimique intégrées
pour I'élimination des POP.

Technologie Parameétres étudié Résultats Références
Ozonation et boues | Degradation des | 79% et 83% d’enlevement de | Arodi ,2005
active HAP HAP dans les réacteur en

serie
Photocatalyse Degradation des | Taux max d’enlevement | Minghui et
(TiO2/hv) et | CTN 97.55% al 2016
biodegradation
FL pre-oxidation et | Suppression de | Combinaison de FL et | Kulik et al,
attenuation PAH biorestauration a entrainé la| (2006)
naturelle plus forte élimination des

HAP ( 94%) dans le sable .

Pré- ozonation intégré et

biorestauration a été plus
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prononcee pour I'enlevement
des HAP.

CF pre-oxidation et | Biodégradabilité de | Oxydation Fenton améliore | Lee et
Bioaugmentation Baa et la biodégradabilité de Baa| Hosomi,
le principal produit | par Baa -7 , 12 -dione , dans| (2001)
de réaction lequel 98% des Baa -7 , 12 -
Baa -7, 12 -dione dione étaient dégradé apres
63 jours par rapport a
seulement 12% de la sociéeté
meére de composé Baa
CF pre-oxidation et | Amélioration de la | Taux de transformation de | Nadarajah
bioaugmentation microbien varie entre 9,2 a 12,4 mg /| et al, (2002)
transformation de | jour pour le traitement
ANT et BaP apres | chimiqgue et  biologique
pré -oxydation Avec | combing, par rapport a 2/1 a
un tensioactif non|7/4 mg / jour pour la
ionique biorestauration seule
MF pre-oxidation | Compatibilité  des | > 98% de HAP a 2- ou 3 | Nam et al,
suivie par CF et MF avec | cycle et 70-85 % de HAP a 4-| (2001)
bioaugmentation ; | I'écosysteme du sol | ou 5 —cycle dégradé, tout en
bioaugmentation maintenant le pH a environ 6-
suivie par 6,5.
oxydation. Catéchol ( 82,5 mg ) et de
I'acide gallique ( 141 mg)
étant le plus approprié des
CA. la Biodeégradation suivie
d'une oxydation MF était
Supérieure a la sequence
inverse dordre dans la
dégradation des HAP dans le
sol
oxydation Fenton | Faisabilité de | les microorganismes du sol | Piskonen et
avec non - ionique | Fenton - ionique | autochtones ont pu| ltavaara,
agent tensio-actif | surfactant pour | minéraliser PHE et PYR| (2004)
et, biorestauration mais pas les BaP . Aucun
atténuation amélioration effet inhibiteur de
naturelle l'oxydation Fenton n’a été
observee sur la

minéralisation bien H202 et
non spécifique, les radicaux
formés étaient soupconnés
d'étre toxiques pour micro-
organismes
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CF suivie par
Bioremediation
aérobie

Suppression de

PAH

&té
HAP

Biodégradation a
influencée par les
hydrophobie.  HAP  tri-
cycliques étaient plus
sensibles au  traitement,
tandis que les HAP de poids

valderrama
et al, (2009)

moléculaire plus élevé ont
été éliminés de maniere
moins efficace. le traitement
combiné a entrainé une
élimination maximale de
HAP de 75% avec 30 %
d'augmentation en raison de
la biodégradation

MF  suivie
biodégradation
aérobie

par

PCB minéralisation

Les PCB n’ont pas été
minéralisé pendant le
traitement Fenton mais on
produit une série de produits
solubles dans le liquide
surnageant. Apres 15 jours,
la biodégradation aérobie
subséquente produit 72 %
des produits minéralisés
génerés a partir du processus
Fenton

Manzano et
al, (2004)

CF  suivie
biodégradation

par

Fe2 + |/
rapport
cinétique
réaction

H202
molaire,
de la

Pour H202 < 1 M, l'effet
d'oxydation Fenton a été
amplifié avec augmentation
du rapport Fe2 + / H202.
constantes de vitesse
délimination  des BPC
diminue avec l'augmentation
du nombre de substituants
chloré et le poids
moléculaire, mais a diminué
avec octanol inférieure /
coefficient de partage de
I'eau

Dercova et
al, (1999)

EK- Fenton dans la
cellule EK

Faisabilité
d’intégration d’EK-
Fenton

Destruction de 99% des PHE,
indique l'efficacité d’intégrée
EK- Fenton dans la
dégradation des PAH dans
kaolinite

Alcantara et
al, (2008)

37




L’enchainement des traitements de dépollution des sols peut se faire de plusieurs
manieres dans chaque cas des exemples de travaux sont fournis ainsi que les résultats de
leurs recherches

111-2-1 Oxydation chimique puis biologique :

Silva castro et al (2013) L’étude a porté sur l'assainissement des sols pollué par une pollution
artificiel récente au diesel a une teneur de 20g/kg de sol sec , en utilisant un traitement Fenton like
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couplé avec de I'engrais NPK inorganique ( "Fenton like + NPK"). Le traitement chimique et laisser
pendant 14 jour aprés 1’ajout des réactifs de Fenton puis Le traitement biologique suis avec I’ajout
des engrais et est suivi pendant 28 jours.

L'unité pilote a été congu pour permettre la création de trois zones : 1) la surface : d'une
teneur en humidité inférieure a 10 %, ce qui correspond aux 10 premiers cm ; 2) une zone
non saturée : situé entre 10 et 45 cm, et ayant une teneur en humidité de 25 a 30%, 3) une
zone saturée de 25 cm d'épaisseur et avec une humidité teneur supérieure a 30%.

L’étude c’est effectuées dans une installation pilote contenant 1 m3 de sol sableux, placés a
I'extérieur a une température comprise entre 5 et 10 ° C. Les résultats ont montré que les
engrais NPK en post-traitement ont stimulé 1’activité microbienne et a apporté un plus a
I’enlevement des TPH.

Traitement Fenton + NPK a augmenté au total I’efficacité de suppression des hydrocarbures
pétroliers (TPH).

Une installation témoins d'atténuation naturelle a éliminé 49% des TPH dans la couche de
surface, 23% de TPH dans le non saturée couche et 4% de la TPH dans la couche saturée
pendant les 28 jours de traitement, tandis que le pourcentage enlevé de TPH apres traitement
NPK + Fenton était de 58%, 57% et 32%, respectivement.

En conclusion, la biostimulation comme une étape de post-traitement dans l'oxydation
chimique, est une solution efficace pour assainir les sites pollués par des hydrocarbures.

Valderrama et al, (2009) Une étudié sur la possibilité d'utiliser I'oxydation Fenton pour éliminer
les hydrocarbures adsorbés aromatiques polycycliques (HAP) dans des échantillons de sol agés avec
de I'huile de créosote, la pollution a été estime d’une ancienneté de 20 a 30 ans.

Le dosage optimal des réactifs a été déterminé par une méthode statistique, la
composite centrale rotative expérimentale conception. L'élimination maximale des HAP
était de 80% avec un rapport molaire de I'oxydant / catalyseur égal a 90: 1.

En geénéral les HAP de bas poids moléculaire (3 cycles) ont été dégradés plus efficacement
que les HAP de poids moléculaire élevé (4 et 5 cycles).

La Cinétique de la décomposition de peroxyde d’hydrogene a été étudiée en présence
de KH2PO4 en tant que stabilisant. Les données cinétiques ont été ajustées a un modeéle
simple, le pseudo-premier ordre qui décrit la décomposition du peroxyde d'hydrogéne. La
dégradation cinétique des HAP a également été étudiée, et a démontré que le peroxyde
d'hydrogene non stabilisé a été consommé en moins de 30 min, tandis que I'élimination des
HAP est poursuivie pendant 24 h.

Un traitement biologique chimique combinée a éteé réalisée et se sont revélés étre
dépendants de I'étape de pré-oxydation. Les doses de réactifs différents (H20,: Fe) ont été
utilisées (10, 20, 40, 60: 1) dans I'étape de prétraitement. Un excés de peroxyde d’hydrogene
a donné lieu a une élimination biologique pauvre, ainsi que le rapport molaire optimal de
H202: Fe pour le procédé combiné est de 20: 1. Le traitement combiné a entrainé une
élimination des HAP total maximum de 75% avec une augmentation de 30% dans
I'tlimination en raison de l'étape de biodégradation. L’échantillon avec la plus grande
I'élimination des HAP dans l'étape de pré-oxydation ne conduit a aucune augmentation
supplémentaire de I'élimination par le traitement biologique.

Le traitement biologique c’est effectuer dans des conditions aérobie, I’apport en O» c’est fait
par pompe dont le débit a été préalablement étudier, dans des conditions de pH de 4 avec
apport en nutriment

De son travail valderrama a tiré la conclusion suivante :
Une peroxydation chimique plus agressive ne favorise pas le traitement biologique.
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Les propriétés physico-chimiques des polluants étaient un facteur important dans
I'élimination des HAP comme ils influencé chimiques, les traitements biologiques et
combinés.

Le traitement combinée n’a pas dépassé le traitement conventionnelle fenton seul au meilleur
des cas il a pu atteindre 75% mais ceci peut étre explique par les conditions de pH
relativement acide

111-2-2 Oxydation biologique puis chimique :

Nam et al (2001) L’étude a porté sur la faisabilité et I’amélioration du traitement biologique par
bioaugmentation couplé avec procédes Fenton modifier dans I’élimination des HAP dans deux cas :

1-peroxydation Fenton puis bioaugmentation

2-bioaugmentation suivi par un post-traitement Fenton

Le consortium bactérien a été préparé au préalable dans un milieu de culture sélectif pour
isolé le microorganisme dégradeur des HAP. Les reactifs de Fenton sont le H202 (30% w/v)
et la source de fer FeSO4 a un rapport de H202/Fe de 10/1, les agents chélates utilisé sont
du catéchol ou de I’acide gallique pour assurer des conditions opératoire de pH proche de la
neutralité et ainsi permettre le développement microbiens et ne pas porter atteinte au sol. Les
conditions de pH du milieu on était maintenu de 6 & 6.5. La biodégradation c’est effectué
pendant 4 semaines a température ambiante avec agitation

Les reésultats obtenus ont montré que la bioaugmentation suivi par un post traitement par
Fenton modifié a apporter de meilleurs résultats. Plus de 98% des HAP bi et tricyclique ont
été dégradé et entre 70 a 85% des HAP a 4 et 5 cycle ont été dégradé.

L’étude a montré que les deux séquencages de traitement ont donné les méme résultats ont
ce qui concerne les HAP bi et tricyclique la différence été sur les plus lourde chaine.

La Figure I11.1 montre I’amélioration apporté par le traitement combiné comparé au
traitement chimique seul.
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FIGURE 111.1 taux de HAP dégradé suivant le couplage d’oxydation chimique et
biologique pour different composé .

111-2-3 Oxydation chimique et biologique simultanément :

Venny et Suyin et al (2012) Ce travail met l'accent sur l'assainissement des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) contaminés au sol a l'aide du Fenton modifier (MF) couplé avec
des traitement biologique : atténuation naturelle et biostimulation

le sol est contaminé artificiellement, I’étudiée se fait dans une colonne garnie et un systeme
de livraison de peroxyde d’hydrogene (H202) simulant le ringage in situ du sol qui est plus
représentatif des conditions sur le terrain. L'efficacité des parameétres du procédé H202 / sol,
Fe3 + / sol, CA / rapports de poids du sol et le temps de réaction ont été étudiés et optimisé
durant I’étude.

L’oxydation Fenton a donné avec 3 heures de réaction des taux de décontamination de HAP
de 79,42% et 68,08% pour les parties supérieure et inférieure de la colonne de sol,
respectivement.

Les effets de l'atténuation naturelle et biostimulation processus de post-traitement a
I'assainissement du sol contaminé par les HAP étaient également étudié. Dans tous les cas,
3-cycle aromatique PAH (phénanthrene) était plus facilement dégradé que cycle 4-
aromatique (fluoranthéne) quelle que soit l'approche de bioremédiation. Les résultats ont
révélé que les deux l'atténuation naturelle et biostimulation pourraient offrir remarquable
amélioration de jusqu'a 6,34% et 9,38% en HAP absorptions respectivement aprés 8
semaines de la période d'incubation.

Minghui et al (2016) dans cette étude, un roman chlorothalonil (CTN) dégradant la souche
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bactérienne CDS-8, identifié comme Pseudomonas sp., a été combiné avec le dioxyde de
photocatalyseur titane (TiO2) pour la dégradation CTN dans le liquide et le sol.

Aprés une incubation de 7 jours, 90,73% du RCT a été retiré du milieu de sels minéraux
(MSM) CDS-8 la condition optimale a pH 7,0 et 30 -C. biodégradation simple ou
dégradation photocatalytique ne pouvait pas dégrader CTN complétement, et de nombreux
métabolites intermédiaires toxiques et persistants sont restés. Cependant, traitements
biologiques-photocatalytique simultanées pourraient nettement supprimer CTN et de réduire
le produit chimique la demande en oxygene (DCO), qui n'a pu étre retirée par biodégradation
simple ou dégradation photocatalytique.

Dans MSM, le traitement par CDS-8/40 mg L-1 TiO2 a montré le taux d'élimination de DCO
le plus élevé (84,10%). En outre, combinés CDS-8 traitements / TiO2 pourraient
effectivement dégrader CTN dans le sol. Dans les traitements avec CDS-8/20 mg kg-1 TiO2
du sol, le taux maximum de retrait CTN atteint 97,55% dans les sols transformeés. Cependant,
Avec CDS-8/40 mg kg-1 TiO2 du sol, le taux d'enlevement CTN maximale (94,94%) a été
trouvé dans le sol statique.

Les traitements biologiques photocatalytiques combinés ont fourni un autre candidat
prometteur pour l'assainissement des sites contaminés CTN.

111-3 Procédes combinés pour les eaux :

En vue de la préoccupation mondiale pour le développement de la réutilisation de I'eau
principalement axées sur l'agriculture et l'industrie. Dans ce contexte, les processus
d'oxydation avancée (POA) sont considérés comme une technologie de traitement de I'eau
hautement concurrentiel pour I'élimination de ceux organiques polluants non traitables par
des techniques classiques en raison de leur stabilité et / ou faible élevée chimique
biodégradabilité. Bien que l'oxydation chimique pour la minéralisation compléte est
généralement colteuse, son combinaison avec un traitement biologique est largement
rapporté a réduire les colts d'exploitation.

On retrouve plusieurs recherche dans la literature qui font appel au procédés combiné, le
Tableau I11.2 nous donne quelque travaux sur ce sujet avec les resultats obtenu :

Tableau 111.2 : compilation bibliographique de different travaux sur les procedes cobinés

de traitement appliqués au rejet industriel
reference | Polluants ciblé POA employé Degradation resultats
biologique
Rafin et al. | Hydrocarbures Processus Biodégradation | Degradation de
(2009) polycycliques Fenton avec du | 25 % de benzo [a]
Benzo[A] pyréne Fusarium solani | pyréne
Entezari Phenols substitué | sonolyse Traitement des | Méthode
and Pétrier enzyme combinée  plus
(2003) efficace pour le
phénol
et ses dérivés
halogénés,
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Lee et al. | L'osmose inverse | ozonation Systeme de | Resutat du
(2009) de la saumure de charbon actif | Systeme combiné
I'eau installations biologique obtient le triple
de remise en état du rendementdu
processus
charbon actif
biologique seul
Torres et | 5-amino-6-methyl- | Oxidation Réacteur 100% de
al. (2003 | 2-benzimidazolone | electrochimique | biologique a lit | dégradation
(AMBI) fixe AMBI.
Solution pré-
traitée finalement
biocompatible
Sarria et | Eaux industriels | H202/hv, Réacteur a lit | 100% AMBI
al. (2001) | polue pardu AMBI | TiO2/H202/hv, | fixe degradation.
Fe3+/ 80.3% of TOC
H202 and removed
Fe3+/H202/hv
Sarria et | Eaux industriels | Fe (1) | Réacteur a lit | 80% of AMBI
al. (2003a) | polué par du AMBI | processus fixe eliminated
photo-assisté 90% of TOC
removal dans le
systeme combiné
Chen et al. | Di-(2-ethylhexyl) | Photo-fenton Reacteur a lit | Efficacité<80%
(2009) phthalate (lampe de | fixe
mercure)
Nadarajah | HAP Processus Culture Degradation de
et al. Fenton bacterienne 80 a 85% des
(2002) mixte HAP
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Gonze et
al. (2003)

Eaux  usés
papeterie

de

Ultraon

Boues activé

Le traitement
combiné est
inefficace pour
concentré de
baseles gaux
usées de 1’usine
de papier
L'acidification de
la solution
accélére
I'oxydation et la
minéralisation

le taux de
biodégradabilité
améliorée a la fin
de la processus
combiné

Bijan and
Mohseni
(2005)

Eaux  usés
papeterie

de

ozonation

Récteur
biologique
batch

en

20%
denlevement des
COMpOSES
organiques dans
1’0zonation
prétraitement.
enlevement  de
COT de 30% au
cours de
processus
biologique

Balcioglu
et al.
(2006)

Eaux  usés
papeterie

de

ozonation

réacteur
batch
séquentiel

en

rapport DBO5 /
DCO a augmente
de 0,16 40,32
87% Taux
d'élimination
AOX

Bijan and
Mohseni
(2008)

Eaux  usés
papeterie

de

Ozonation
(prétraitemet
membranaire)

Boues activé

La
biodégradabilité
des eaux usées au
cours

I'oxydation  par
I'ozone a
augmenté

significativemet
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Park et al. | Diméthylsulfoxide | Processus Biosysteme de | degradation de

(2001) (largement utilisé | Fenton boue activé 90%
dans la fabrication le systéme a été
de produits jugé non efficace
électroniques, les en vue  des
polymeres, des objectifs fixes
colorants, des

membranes, etc.)

Toor and | Désinfection des | UV-H202 Systéme de | Le traitement

Mohseni sous-produits charbon actif | combiné a montré

(2007) (Trihalométhanes biologique une réduction de
et les acides 43%, 52% et 59%
haloacétiques) pour la

désinfection des
sous-produits,
TOC et UV254,
respectivement

Zeng et al. | Hydrocarbures ozonation Benzo(a)pyréne | Effluent non-
(2000) polycycliques toxic pour E. coli
Benzo[A] pyréne finale BODS5 /

COD =0.43

Les principales conclusions sont arrivés a partir de I’évaluation globale de la littérature sont
que plus de travail doivent étre fait sur la cinétique de dégradation et réacteur modélisation
du processus combing, ainsi que la dynamique de l'attaque initiale sur les contaminants
primaires et la production d'espéces intermediaires. En outre, de meilleurs modeles
économiques doivent étre développés pour estimer le colt de ce processus combiné varie
selon les caractéristiques spécifiques d'eaux usées industrielles, I'ensemble l'efficacité de la
décontamination et le codt relatif de I'AOP par rapport a un traitement biologique. (Oller .1
et al, 2011)

On retouve dans la litérature les Travaux de Oller .1 et al 2011 qui Etudie la
combinaison des POA (comme un prétraitement ou post-traitement stade) et la
biorestauration
Technologies pour la décontamination d'une large gamme d'eaux usées industrielles
synthetiques et réelles. Spécial lI'accent est également mis sur les études récentes et des
systéemes combinés a grande échelle développés en Méditerranée pays pour le traitement des
eaux usées non-biodégradables et de réutilisation.

I11-4 comparaison procédés appliqué seul et combinés
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Pour mettre en évidence I’importance de notre étude nous avons fait une
comparaison entre les certains résultats des procédes appliqués seul, aux résultats des
procédes combiné dans des conditions presque similaire

111-4-1 Procedes biologigue

Tableau I11.4 : quelques travaux sur les procedes de traitement seul et combiné d’élimination
d’hydrocarbures pétroliers.

traitement Duré de | condition résultats références
traitement
biostimulation 10 semaines Température Enlevement de | Manli et al,
ambiante, sans | 60% des TPH 2016
agitation, pH
7,5
bioaugmentation | 10 semaines Température Enlevement de | Manli et al,
ambiante, sans | 34% des TPH 2016
agitation, pH
7,5
Fenton Modifier | Incubation de 4 | Température a | Meilleur taux | Kulik et al,
et  atténuation | & 8 semaines 20°C, sans| d’enlévement 2006
naturelle agitation, sans| de HAP a 94%
ajustement  de
pH
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Ces reésultats corroborent les travaux de Eriksson et al, (2003) on reporter que la
biodégradation in situ des POP se fait de facon tres lente, la présence des POP réduisent la
biodisponibilité des bactéries (Carmichael et al, 1997) et (Nam et al, 1998). Kanel et al.
(2003) on dit que la bioremédiation seul n’est pas un procéde fiable en terme de temps pour
le traitement des POP.

111-4-2 Procedes chimique

Tableau I11.5 : quelques travaux sur les procédes de traitement d’oxydation chimique seul dans
I’élimination des POPs.

traitement Durée de | condition résultats référence
traitement
Fenton like 90 heures pH compris 7 a | Enlevement de | Kulik et al,
9, temperature | 70 a 99% des | 2006
ambiante POP
Fenton 150 heures pH compris 0,9 | Enlevement de | Jung.Y.Setal,
modifier a9, température | 75,3 a 88,5%/ (2009)
non speécifié des POP en
fonction de
I’agressivité de
1’oxydation

Nous observons que les procedes d’oxydation chimique appliqué seul offre de trés bon
résultats, mais comme cité dans les travaux de OLLER .1 et al (2011) :

« Les POA peuvent aboutir a une minéralisation compléte de la pollution organique,
mais elle s’accompagne d’un cout élevé, pour limité les couts un couplage avec un
procedes biologique est suggéreé. »
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CONCLUSION
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Les activités industrielles sont a 1’origine, en grande partie, de la pollution des sols par des
produits organiques récalcitrants considérés comme étant trés dangereux pour I’hnomme et son
environnement. Présents dans de nombreuses sources de pollution (déchets d’usines, transports,
déversements accidentels,...etc.), les HAP, considérés comme mutagénes et cancérigenes, ont une
tendance a s’accumuler dans les sols.

Aujourd’hui, plusieurs techniques de réhabilitation des sols ont fait leur apparition afin
d’essayer de restaurer les sites pollués ou dans un premier temps de limiter les risques de
propagation de ces pollutions vers les eaux souterraines (Boudouch, 2009).

L’objectif de ce travail est de présenter les nouvelles techniques de remédiation, a savoir :
la combinaison entre les procédés d’oxydation chimique et les procédes de bioremediation. Ces
procédés, initialement développés pour le traitement de 1’eau, sont maintenant largement appliqués
pour le traitement des sols pollués du fait de leur grande efficacité a dégrader les composés
organiques récalcitrants (Simonot et Croze, 2012). Parmi les POA, le procédé Fenton est 1’un des
plus performants pour le traitement des HAP. De plus, les réactifs qu’il utilise sont simples a
manipuler et les produits d’oxydation qu’il génere sont sans danger pour I’environnement. Quant
aux procédés biologiques, ils sont utilisé depuis longtemps dans la remédiation mais on leur limite
face au polluants récalcitrant a longue chaine ou polycycliques.

Le couplage entre les procédés a donner des résultats trés intéressant et dans chaque cas
une amélioration du rendement aussi légére soit elle

C’est dans ce contexte, que nous avons donné une revue bibliographique sur 1’application
de nouveau procédé, a savoir les procédés combiné ( chimique et biologique) en vue de leur
résultats dans le domaine du traitement des polluants organiques récalcitrants dans les sols ou les
eaux de rejets.

Le fait de changer le séquencage des divers traitements influe sur le résultat obtenu en
fonction de la pollution a traité et de son ampleur.

Le procédés Fenton est largement utilisé dans le traitement des sols contrairement aux
autres procédés ceci pourrait étre due a la difficulté de mise en ceuvre de ces dernier dans le sol qui
est tres hétérogene

En vue de toute la bibliographie présenté on conclut gqu’il n’y a pas de traitement universel,
donc le choix du traitement dépend en fonction de la pollution (son ampleur, sa toxicité, son age)
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