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Résumé

Ce travail a pour objet I’étude de la décontamination des sols pollués par les Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques (HAP). Tout d’abord, une synthése bibliographique sur le procédé
Fenton a été presentée. Puis, une caractérisation physico-chimique d’un sol prélevé au niveau de
’ENP a ¢t¢ effectuée. Ce sol a été artificiellement pollué avec deux hydrocarbures de la famille des
HAP : naphtaléne et fluoréne. Enfin, un traitement Fenton-like a été appliqué, au niveau laboratoire,
pour la décontamination du sol artificiellement pollué par les HAP. Ce procédé de traitement
permet d’éliminer les HAP du sol avec des rendements de dépollution assez élevée. Ce rendement

dépend essentiellement de la nature de la pollution, du rapport molaire H202/fer et du pH.
Mots clés : Sol, HAP, naphtalene, fluoréne, rendement de décontamination, Fenton.
Abstract

The objective of this work is to study the depollution of soils contaminated with Polycyclic
Aromatic hydrocarbons (PAH). An overview of the theoretical background of the Fenton process
was first presented. Then, the physicochemical characterization of the soil was first conducted. The
soil was then artificially polluted with two polycyclic aromatic hydrocarbons: naphtalene and
fluorene. Finally, a Fenton-like treatment was applied, at laboratory scale, for the decontamination
of PAH polluted soils. This soil remediation process allows the removal of PAH from soil with high
removal efficiencies. This efficiency essentially depends on the pollution nature, the molar ratio
H,O,/fer and the pH.

Keywords : Soil, PAH, naphtalene, fluorene, efficiency removal, Fenton.
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Nomenclature

Symbole | Désignation Unité
CMC Concentration micellaire critique mM
CO Carbone organique %
CuU Coefficient d’uniformité -
d,? Densité -

dio Diametre des particules a 10 % pMm
dso Diametre moyen des particules pum
deo Diamétre des particules a 60 % pum
Fe Taux de fer dans le sol %

H Taux d’humidité %
Hm Hauteur du moule cm
hy Hauteur initiale d’eau cm
h, Hauteur finale d’eau cm
K Permeabilité cm/s
Kow Coefficient de partage octanol/eau -

Mo Masse de la prise d’essai avant séchage g

mi Masse de la prise d’essai aprés séchage g

m, Masse de la prise d’essai apres calcination dans le four g
Meau Masse d’eau g
Mexces Masse d’eau en exces g

mr Masse totale g
Mol Masse du sol g
MO Matiére organique %

q Quantité initiale du polluant (naphtaléne ou fluorene) dans le sol | mg/g
do Quantité résiduelle du polluant dans le sol apres traitement mg/g
R Rendement de décontamination %
RH Substrat organique -

S Section du moule cm?
St Section du tube contenant I’eau cm?
t Temps d’écoulement de I’eau S

\Y/ Volume de la solution mL
Va Volume apparent mL
Veau Volume d’eau mL
V exces Volume d’eau en exces mL
Vp Volume des pores mL
€ Porosité %

A Longueur d’onde nm
Pa Masse volumique apparente glcm®
Pr Masse volumique réelle glcm®




Liste des abréviations

Symbole Désignation

AFNOR Association francaise de normalisation

ATSDR I'’Agence des Substances Toxiques et le Registre des Maladies
B(a)A Benzo (a) anthracene

BTEX Benzeéne, Toluéne, Ethylbenzéne, Xyléne

CLHP/UV | Chromatographie Liquide a Haute Performance/détecteur UV visible
CPG/SM Chromatographie en phase gazeuse/Spectrométrie de Masse
EDTA Acide éthylene diamine tétra acétique

ESI FT-ICR | Electro Spray lonization Fourier Transform-lon Cyclotron Resonance
SM Spectrométrie de Masse

Flu Fluorene

Flut Fluoranthéne

FT-IR Fourier Traansformation- spectroscopie Infrarouge

HAP Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HPLC Chromatographie Liquide a Haute Performance

HSDB Banque de Donnees des Substances dangereuses

INERIS Institut National de I'Environnement Industriel et des RISques
J Jour

LCTP Laboratoire central des travaux publics

OCDE Organisation de Coopération et de Développement Economiques
OMS IPCS | Programme conjoint de I’Organisation Mondiale de la Santé
P Pyréene

Ph Phénanthrene

POP Polluants Organiques Persistants

PPQ Plus Petit Que

PS Pyrophosphate de Sodium

S Surface hétérogene du sol

Sol de Sol de granulométrie < 2mm préleve a I’Ecole National
I’ENP Polytechnique

TPh Triphényléne

US EPA Agence Americaine de la Protection Environnementale

uv Ultra-violet

UVIVIS

Ultra-violet/Visible




Table des matiéres

Introduction Générale

Chapitre | : Procédé d’oxydation avancée « procédé Fenton »
I.1. Procédé Fenton
1.1.1.Géneralités
1.1.2.Mécanisme de la réaction
1.1.3.Applications
I.1.4. Traitement intégré de Fenton
1.1.4.1.  Traitement physique de Fenton
1.1.4.1.1. Cosolvant
1.1.4.1.2. Agent tensio-actif
1.1.4.1.3. Cyclodextrine
1.1.4.1.4. Huile végétale
1.1.4.2.  Traitement Fenton biologique
1.1.4.3.  Traitement électrocinétique-Fenton
1.1.4.4.  Traitement photo-Fenton
1.1.5.Facteurs influencant I’efficacité de la réaction de Fenton
1.1.5.1.  Produits organiques de cible
1.1.5.2.  Influence du pH
1.1.5.3.  Influence des ions ferreux et du peroxyde d’hydrogéne
1.1.5.3.1. Quantité d'ions ferreux
1.1.5.3.2. Dosage du peroxyde d'hydrogéne
1.1.5.3.3. Rapport des ions ferreux / peroxyde d'hydrogéene
1.1.5.4.  Influence des ions inorganiques
1.1.5.5.  Influence de la température
1.1.5.6.  Caractéristiques du sol
I.2. Revue bibliographique des récents travaux sur la dégradation par le procéde
Fenton des HAP dans le sol
1.2.1.Procédé Fenton pour la décontamination des sols pollué par le pétrole
.2.1.1.  Travaux de Lu et al.
1.2.1.2.  Travaux de Pongcharoen et al.
1.2.1.3.  Travaux de Ershadi et al.
1.2.2.Procédé Fenton pour la décontamination des sols pollués par les HAP
1.2.2.1.  Travaux de Venny et al.
1.2.2.2.  Travaux de Kulik et al.

Chapitre 11 : le naphtaléne et le fluorene

I1.1.Naphtaléne

11.1.1. Origine et production

11.1.2. Utilisations

11.1.3. Propriétés physiques et chimiques

I1.1.4. Toxicologie

11.1.5. Comportement dans I’environnement
11.2. Fluorene

11.2.1. Origine et production

11.2.2. Utilisations

OO N~NOoOOOILoTol s~ WNDN

18
18
18
19
21
21
22
22
23



11.2.3. Propriétés physiques et chimiques
I1.2.4. Toxicologie
11.2.5. Comportement dans I’environnement
11.3.Méthodes de détection et de quantification des HAP dans la matrice sol

Chapitre 111 : Echantillonnage et caractérisation du sol

I11.1. Echantillonnage du sol
I11.2. Caractérisation du sol
111.2.1. Analyse granulométrique
111.2.2. Héterogénéité
111.2.3. Texture
111.2.4. Masse volumique
111.2.4.1. Masse volumique apparente
111.2.4.2. Masse volumique réelle
111.2.5. Porosité
111.2.6. Perméabilité
111.2.7. Taux d”humidité
111.2.8. Matiere organique
111.2.9. Carbone organique

111.2.10. pH
11.2.11. Conductivité
111.2.12. Taux de Fer

I11.3. Détection d’éventuelles traces de naphtaléne dans le sol
I11.4. Détection d’éventuelles traces de fluorene dans le sol
Chapitre 1V : Décontamination par oxydation Fenton de sols pollués par les HAP

IV.1. Méthodologie expérimentale
IV.1.1.Pollution du sol par les HAP
IV.1.1.1. Pollution du sol avec du naphtaléne
IV.1.1.2. Pollution du sol avec un mélange naphtaléne-fluorene
IV.1.2. Oxydation Fenton-like
IV.1.3.Extraction et analyse des HAP résiduels dans le sol
IV.2. Rendement de décontamination par Fenton-like
IV.3. Essais de décontamination par Fenton-like
IV.3.1. Influence du rapport molaire H202/Fe
1V.3.2.Influence du pH sur le rendement
1V.3.3. Influence du temps sur le rendement
IV.3.4.Influence de la présence de fluoréne sur le rendement en naphtaléne

Conclusion générale

Références bibliographiques

23
24
24
25

28
28
29
30
30
31
31
31
32
32
33
33
34
34
34
34
36
38

41
42
42
42
42
42
43
43
43
45
47
48

52

54



Tableau 1.1 :

Tableau 11.2 :

Tableau 11.3:

Tableau 11.4 :

Liste des tableaux

Principales caractéristiques physiques et chimiques du naphtalene....................... 20
Présence de naphtalene dans I’environnement ..............ccocvvvveieneneneicesinnnnn 21
Principales caractéristiques physiques et chimiques du fluoréne ..................... 24
Présence de fluoréne dans I’environnement...............ccoovviiviiiiiievnienn 0 25



Liste de figures

Figure 1.1 : Principe de laréaction de FENTON ........coviii it e e, 2
Figure 11.1 : Principales utilisations du naphtaléne...............ccoocoiii i 19
Figure 11.3 : Principe de fonctionnementde laHPLC ...........ccooiiii i, 26
Figure 111.1 : Principe d’échantillonage des SOIS..........cc.uveiiiiiiieiie e e, 28
Figure 111.2 : Analyse granulométrique du SOLENP ........oooviiiiiiii e, 30

Figure I11.3 : Texture dusol de PENP ..o e e 3D

Figure 111.4 : Courbe d’étalonnage du Fer par Spectrophotométrie d’ Absorption Atomique 35

Figure 111.5 : Chromatogramme et spectre d’une solution de naphtalene 8 5 mg/L............ 36

Figure 111.6 : Courbe d’étalonnage du naphtalene par HPLC............ccoivviiiii i, 37

Figure 111.7 : Détection du naphtaléne dans le SOl ENP.............coooiiiiiiiiiiiiciiieen. 37

Figure 111.8 : Chromatogramme et spectre d’une solution de fluoréne a 60 mg/L.............. 38

Figure 111.9 : Courbe d’étalonnage du fluoréne par HPLC..........c.ooiiiiiiiiiiiiee e, 39

Figure 111.10 : Détection du fluorene dans le SOLENP.............cociiiiiiiiiiiiiiici e, 39

Tableau 111.11 : Caractéristiques du SOLENP............ccoiiiiiii i e, 40

Figure IV.1 : Détection du naphtaléne résiduel ................cooeiiiiiiiiiiic i, 45

Figure 1V.2 : Variation du rendement de décontamination du naphtaléne en fonction du rapport
MOIAITE H2O2/F@ ..o e e e e e e e e 40



Figure 1V.3 : Variation du rendement de décontamination du naphtaléne en fonction du pH pour
différents rapports molaires HoOo/fer ... ..o e e,
47

Figure IV.4 : Variation du rendement de décontamination du naphtaléne en fonction du temps
pour différents rapports molaires HoOo/fer ..o
49

Figure 1V.5 : Chromatogramme (pic du naphtaléne) d’un échantillon de sol traité aprés pollution
avec un mélange naphtaléne-fuoréne (pH=6,5 rapport H,0,=100/1)................cevevevn... 50

Figure 1V.6 : Chromatogramme (pic du fluoréne) d’un échantillon de sol traité aprés pollution

avec un mélange naphtaléne-fuoréne (pH=6,5 rapport H,O,=100/1) .......c.ccevviiiiirinninnnns 50

Figure IV.7 : Variation du rendement de décontamination du fluoréne en fonction du rapport

010 - U (= ORI o ¥ |

Figure 1V.8 : Variation du rendement en fonction de la présence de fluoréne................... 52



Introduction
Geénérale



Introduction Générale

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques, sont parmi les polluants organiques les plus
répandus dans les différents ecosystemes (air, eau et sol). Les taux de contamination detectés dans
les sols pollués peuvent présenter des risques immédiats ou différés pour I’homme et son
environnement. Le sol étant une source non renouvelable et essentielle a la vie, sa réhabilitation
suite a une pollution aux HAP est donc indispensable (Croze, 2008). Cette réhabilitation dépend
non seulement de I’origine et de la nature de la contamination, mais aussi de I’utilisation présente
ou future du sol, qu’elle soit agricole (champs ou foréts), industrielle (sites d’activités lourdes ou

Iégéeres), ou domestiques (résidence, jardins,...etc.).

Ces vingt derniéres années, de nouveaux procédés basés sur I’oxydation avancee (POA) ont
été mis au point. Ces procédés se sont rapidement développés du fait de leur grande efficacité a
dégrader les molécules organiques récalcitrantes (Zhao, 2010). Ce sont des techniques émergentes
et complémentaires capables de minéraliser la pollution. De nombreux POA ont été étudiés pour
éliminer les HAP, a la fois a I’échelle laboratoire incluant mécanismes et cinétiques, et a I’échelle

pilote semi-industrielle (Golich et Bahnemann, 1997).

Pour réaliser cette étude expérimentale sur la décontamination des sols par oxydation
avancée, nous avons opté pour deux polluants modeles de la famille des Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques : le naphtalene et le fluorene. Deux composes toxiques, non
biodégradables figurant parmi les seize HAP prioritaires, de la liste de I’agence américaine de
protection de I’environnement (US-EPA), qui sont a surveiller a I’échelle mondiale.

Dans la premiere partie de cette étude, nous avons présenté une revue bibliographique sur un
des procédés d’oxydation avancée qui semble efficace pour le traitement des sols: le procédé
Fenton. Ainsi qu’une synthése sur les origines, les utilisations et la toxicité du fluorene et du
naphtaléne.

Dans la seconde partie, nous avons nous avons développé la méthodologie, les conditions
opératoires et les principaux résultats de I’étude expérimentale de la décontamination des sols
pollués par le naphtaléne et le fluoréne. Plus précisément, nous avons procédé a :
- I’échantillonnage et a la caractérisation physico-chimique d’un sol prélevé au niveau de I’Ecole
Nationale Polytechnique d’El Harrach,
- la pollution artificielle du sol avec les deux HAP (naphtaléne et le fluoréne),
- Et enfin, une décontamination du sol a I’aide d’un procédé d’oxydation avancée : le Fenton-
like ; le but étant d’étudier sa faisabilité a I’échelle laboratoire et d’identifier les parametres

(rapport molaire H,O,/fer, pH, temps,...etc.) ayant une influence sur son efficacité.
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Chapitre |

Procedé d’oxydation avancée « procédé Fenton »

1.1. Procédé Fenton

1.1.1. Généralités

En 1894 Henry J. Fenton remarque qu’il est possible d’activer le peroxyde d’hydrogéne
(H20,) avec les sels de Fe(ll) pour oxyder I’acide tartrique (Fenton, 1894). Ce n’est que plus tard,
en 1934, que Haber et Weiss émettent I’hypothése que le radical hydroxyle (HO®) est responsable
de cette oxydation (Haber et al., 1934). Par la suite, le mécanisme dans lequel la formation de HO®
est I’étape clé et que I’on nomme aujourd’hui le Fenton « classique » est développé et approfondi
(Barb et al., 1951 ; Walling, 1998). Au cours des derniéres déecennies, I’importance de la réaction
Fenton pour les réactions dans I’environnement, dans les systémes biologiques et pour le traitement

des déchets est de plus en plus reconnu (Tarr, 2003 ; Pignatello et al., 2006).

En général, la réaction Fenton se fait en présence de peroxyde d’hydrogene et de fer (sous
forme ionique ou métallique) et doit étre catalysée. On distingue plusieurs types de traitement par
Fenton, selon que cette catalyse soit en milieu homogene (Fenton conventionnel et modifi€) ou
hétérogene (Fenton-like), (Gan et al., 2012).

Les traitements par Fenton conventionnel et modifié sont tous deux basés sur une réaction
entre le peroxyde d’hydrogéne et les ions Fe**, mais la différence entre les deux méthodes se situe
principalement dans les conditions de pH dans lesquelles la réaction est conduite. En effet, le
Fenton conventionnel qui est conduit dans un milieu trés acide s’est avéré incompatible avec la
présence de vie dans le sol (faune et flore), et a ainsi di étre modifié pour étendre son domaine

d’application a des milieux presque neutres (Yap et al., 2011).

Le traitement par Fenton-like est, quant a lui, basé sur une réaction mettant en jeu du
peroxyde d’hydrogéne et des ions Fe** issus de catalyseurs hétérogénes qui peuvent étre des oxydes
de fer a des pH-neutre et encore des pH plus élevés. Ces oxydes peuvent étre soit des réactifs
ajoutés au méme titre que le peroxyde d’hydrogene, soit des oxydes naturellement présents dans le
sol tels que : la goethite (a-FeOOH), I’hématite (a-Fe,O3) ou encore la magnétite (FezO,).
D’ailleurs, beaucoup des études effectuées en matiere de décontamination par Fenton se sont faites
en n’utilisant que le fer naturellement présent dans la fraction minérale de la matrice « sol » (Rivas,
2006).
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Procedé d’oxydation avancée « procédé Fenton »

1.1.2. Mécanisme de la réaction
Le procédé Fenton est une réaction d'oxydation, en milieu acide, de la matiére organique
soluble et non biodégradable ou récalcitrante (DCO dure), a l'aide d'un oxydant puissant (H,0) et

d'un catalyseur (Fer). Le principe de fonctionnement est schematisé sur la figure (1.1).

H,0, OH" + OH-
Matiére Organique
non biodégradable \ FE_/‘______H__; CO,+ H,0
=DCOd
ure Oxydation
chimigue
Composés organiques
biodégradables = DBO
Biodégradation
€O, + H,0 -
+

BIOMASSE

Figure 1.1 : Principe de la réaction de Fenton

Le mécanisme de dégradation d'un polluant par la réaction de Fenton est un mécanisme
complexe générant de nombreux intermédiaires réactionnels. Ce mécanisme peut étre détaillé
comme suit (Beltran et al., 1998 ; Buxton et al., 1988 ; Stumm et Morgan, 1996 ; Walling et
Goosen, 1973 ; Walling, 1975) :

a. Initiation principale : Fe** + H,0, — Fe* + OH° + OH’
(1.1)
b. Réactions de propagation : Fe** + H,0, — Fe-OOH*" + H* (1.2)
Fe-OOH? — Fe*" + HO,° (1.3)
HO,° + Fe** — H,0, + Fe** (1.4)
HO,° + Fe** — Fe** + 0, + 2H* (1.5)
HO,° — O, +H" (1.6)
07,° +Fe?* — H,0, +Fe** (1.7)
0,°+Fe** - Fe’"+0, (1.8)
HO,° + 0%, — HO, + 0, (1.9)
°OH + HO,° — H,0 +0; (1.10)
°OH + 0,° — OH +0, (1.11)
Fe?* +0, + OH — Fe* (1.12)
C. Terminaison : °OH+H,0, — 0,°+H,0 (1.13)
°OH + Fe** — Fe* +OH (1.14)
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Procedé d’oxydation avancée « procédé Fenton »
2°0OH —  H0; (1.15)

Lors de I’oxydation Fenton, le radical hydroxyle arrache un atome d’hydrogéne d’un
hydrocarbure aromatique pour former un radical organique pouvant réagir avec le peroxyde pour
former plus de radiaux hydroxyles et propager ainsi processus de Fenton selon les réactions
suivantes (Legrini, 1993) :

°OH+RH — R°+H,0 (1.16)
R° + H202 — ROH + °OH (1.17)

Dans le cas ou la réaction Fenton est conduite jusqu’a I’étape ultime, les composés

organiques sont transformés en dioxyde de carbone et en eau, selon la réaction :
Composé organique oxide +°OH — CO; + H,0 (1.18)

Lorsque I’oxydation Fenton est partielle, les produits de dégradation des polluants organiques sont
principalement de petites molécules oxydées. Ces produits de dégradation sont biodégradables et ne
présentent pas de toxicité ce qui permet de réaliser un traitement biologique apres le Fenton.

1.1.3. Applications

De nos jours, le réactif de Fenton est souvent utilisé pour traiter des eaux usées provenant
d’industries diverses (colorants, pesticides, additifs du plastique, préservation du bois et du
caoutchouc, etc.) (Barbeni et al., 1987 ; Sedlack et Andren, 1991a ; Sedlack et Andren, 1991b ;
Pignatello, 1992 ; Murphy et al., 1989). Il permet en régle générale de dégrader les polluants
organiques en composés moins toxiques (et dans certains cas de les minéraliser), et d’augmenter la
biodégradabilité. Par conséquent, il peut étre considéré, soit comme un traitement unique, soit

comme un pré-traitement avant une étape de biodégradation.

En outre, il peut étre appliqué non seulement au traitement des eaux usées, mais aussi a la
réhabilitation de matrices solides contaminées, tels que des boues ou des sols (Watts et al., 1990).
Concernant la réhabilitation de sols contaminés, le réactif de Fenton est probablement plus efficace
pour des traitements sur place (par exemple un réacteur ou des unités de traitement) que pour des
traitements in situ car la réaction nécessite une agitation vigoureuse des contaminants et des
réactifs. Watts (1992) a montré que le co(t du peroxyde d’hydrogéne représentait seulement 5%
environ du co(t total qui inclut les colts d’excavation, de main d’ceuvre, d’ajustement du pH,

d’échantillonnage et d’analyses.
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1.1.4. Traitement intégré de Fenton

Le procédé Fenton s'est avéré efficace en traitant les sols contaminés par les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP). Cependant, il reste des limitations en ce qui concerne
I’application seule de I'oxydation de Fenton pour la remédiation des sols pollués par les HAP.
Celles-ci incluent la diminution de I’efficacité de la décontamination des sols ageés, en particulier, le
poids moléculaire élevé de certains HAP et la faible perméabilité des sols ainsi que I’accumulation
des produits de transformation.

Pour remédier a ces limites, divers traitements Fenton intégrés ont été développés comme

indiqué ci-dessous.
1.1.4.1. Traitement physique-Fenton

L'incorporation d'un agent de solubilisation des HAP, dans le traitement de Fenton, est une
alternative plus viable. Cet agent peut étre introduit dans le prétraitement ou dans une série de

traitements en méme temps que I'oxydation de Fenton.

L’ important défi en ce qui concerne le traitement de Fenton des sites pollués par les HAP, en
particulier les sites agés, est le transfert de masse limité di a la forte absorption et a la faible
solubilité aqueuse des HAP. Bien que l'utilisation du H,O, en exceés puisse augmenter la désorption
et I’oxydation directe des contaminants organiques absorbés, ceci implique inévitablement des colts

plus élevés et des risques écologiques (Watts et al., 2002).

Jusqu'a présent, quatre types d’agents solubilisant ont été employés dans la remédiation des
sols par I'oxydation de Fenton, a savoir le cosolvant, I’agent tensio-actif, la cyclodextrine et I’huile
vegétale.

1.1.4.1.1. Cosolvant

Des cosolvents organiques polaires miscibles dans l'eau ont été employés dans la
décontamination des sols pollués par les HAP. Quand des cosolvants sont ajoutés a un systeme de

sol, ils augmentent la propriété hydrophobe de la solution dans la matrice du sol (Yap et al., 2011).

Jusqu'a présent, I'éthanol est le seul solvant utilisé dans ce prétraitement de Fenton. Le sol
pollué est traité préalablement avec de I'éthanol de 3h (Lundstedt et al., 2006) a 24 heures (Lee et
Hosomi, 2001; Lee et al., 2002) pour augmenter la transformation d’HAP en extrayant d’abord les

contaminants du sol afin d’augmenter leur disponibilité aux radicaux OH°®.
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Lundstedt et al. (2006) ont constaté que le traitement éthanol-Fenton donne une amélioration
relativement petite de 11 a 28% comparé au traitement Fenton seul sur un sol pollué par les HAP.
Alors que Lee et Hosomi (2000), qui ont employé I'éthanol le lavage de sol suivi d’un traitement de
Fenton, ont observé que I’efficacité d’élimination des contaminants est proportionnelle a la

concentration des HAP présents dans le sol aprés lavage.
1.1.4.1.2. Agent tensio-actif

Les agents tensio-actifs sont des molécules amphiphiles ayant une queue hydrophobe et une
téte hydrophile. Une fois dissoutes dans I'eau a de faibles concentrations, ces molécules existent
comme monomeres ; par contre pour des concentrations plus élevées, les monomeres se regroupent
formant ainsi des micelles. La concentration a laquelle ceci se produit est connue comme la

concentration micellaire critique (Watts et al., 2002).

Il'y a deux mécanismes généraux par lesquels I'agent tensio-actif augmente la désorption des
HAP dans un systeme sol/aqueux, c.-a-d. une mobilisation qui se produit au-dessous des
Concentrations Micellaires Critiques (CMC) (sous-CMC) et de la solubilisation qui se produit au-
dessus de la CMC (sup-CMC) (Rosen, 1989).

Dans une étude réalisée par Martens et Frankenberger, l'utilisation du dodécylsulfate de
sodium pour une durée de 3h a augmente I’élimination des HAP de 30-45% par rapport a la
décontamination sans agent tensio-actif. D’aprés Martens et Frankenberger (1995), la quantité de
HAP éliminée avec le réactif de Fenton est directement proportionnelle a la solubilité des HAP.

Kyin et al (2009) ont rapporté que l'utilisation d'un agent tensio-actif anionique «Dowfax»,
choisi pour sa résistance a l'oxydation dans les conditions de la réaction de Fenton, permet

d’améliorer nettement la décontamination des sols pollués par les HAP.
1.1.4.1.3. Cyclodextrine

Les cyclodextrines sont une famille d'oligosaccharides cycliques composés de sous-unités
glucopyranose liées en a-(1,4). Les cyclodextrines possedent une structure en tronc de cone,
délimitant une cavité en leur centre. Cette cavité présente un environnement carboné apolaire et
plutdét hydrophobe (squelette carboné et oxygéne en liaison éther), capable d'accueillir des
molécules peu hydrosolubles, tandis que I'extérieur du pore présente de nombreux groupements
hydroxyles, conduisant & une bonne solubilité (mais fortement variable selon les dérivés) des
cyclodextrines en milieu aqueux (Tachibana et Kiba, 1997; Szejtli, 1982).
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Grace a cette cavité apolaire, les cyclodextrines sont capables de former des complexes
d'inclusion en milieu aqueux avec une grande variété de molécules-hdtes hydrophobes. Une ou

plusieurs molécules peuvent étre encapsulées dans une, deux ou trois cyclodextrines.

Lindsay et al. (2003) ont constaté que Le couplage cyclodextrines-Fenton augmente de
maniere significative I’élimination des HAP dans les déchets aqueux. Cependant, aucune étude sur
I'utilisation du procedé cyclodextrines-Fenton n’a été entreprise pour traiter les sols contaminés par
les HAP.

1.1.4.1.4.  Huile végétale

Les huiles végétales sont des mélanges complexes de nombreux composés organiques, qui
se composent en grande partie de triglycérides (93-99%), avec un peu de phospholipides, d’acides
gras libres, d’insaponifiables et de tocophérols (Przybylski, 2001). Les HAP sont fortement solubles
dans I’huile végétale avec des solubilités comprises entre 57 et 94 g/L pour 3 et 4 cycles d’HAP
(Berg Schuur & Mattiasson, 2003).

Pour augmenter I’efficacité du traitement Fenton, I'addition d'une huile végétale permet de
faciliter le transfert de masse des contaminants dans des agrégats de lipides. Des exces de lipides
au-dessus de 5% (par poids sec de sol) peuvent affecter negativement la dépollution car un
pourcentage plus élevé des agrégats de lipides consommerait les oxydants initiaux. Toutefois, les
effets de la concurrence entre les lipides et les HAP pour les radicaux hydroxyles (OH®) peuvent
étre compenses par la dégradation des HAP par les radicaux lipides dérivés (Yap, 2011).

D’autres études ont montré que la nature de I’huile végétale, huile polyinsaturée (huile de
mais), huile fortement saturée (huile de palme) ou huile mono-insaturée (huile d'olive), avait peu
d’influence sur I’abattement des HAP dans les sols traités par le procédé Fenton (Bogan et al.,
2003).

1.1.4.2. Traitement Fenton-Biologique

Ce couple de traitement vise une dégradation plus compléete et une augmentation de la
minéralisation des HAP. L’oxydation peut étre appliquée pour pré-conditionner les contaminants
organiques pour la biodégradation ou pour agir en tant qu'étape de polissage pour enlever les
contaminants residuels et produits intermédiaires (Brown, 1997). La plupart des études ont rapporté
que ce prétraitement de Fenton couplé avec la biodégradation augmente I’élimination des polluants

organiques récalcitrants comparé a I'un ou l'autre agissant seul (Zheng et al., 2000; Nam et al.,
7
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2001; Lee and Hosomi, 2001). Nam et al. (2001) ont étudié le traitement Fenton-biologique modifié
utilisant des agents de chélation a pH neutre. Valderrama et al. (2009) ont rapporté que l'efficacité
du traitement biologique Fenton était dépendante de I'étape de pré-oxydation

Quand des HAP de 4 a 6 cycles sont abondants dans le sol, I'oxydation chimique est
meilleure comme étant une étape de prétraitement, par ailleurs quand les HAP de 2 a 3 cycles
dominent la biodégradation est recommandée comme étape initiale pour réduire les hydrocarbures

biodégradables (Srivastava et al., 1994).
1.1.4.3. Traitement electrocinétique-Fenton

La remédiation électrocinetique-Fenton de sols est employée pour aider la livraison
d'oxydant et pour activer l'oxydation des radicaux pour les réactions redox se produisant

directement dans le sol.

Dans le traitement électrocinétique-Fenton, un courant continu de faible intensité est
applique a travers une paire d'électrodes implantées dans la terre de chaque coté du sol pollué. Le
peroxyde d’hydrogene (H,05) est introduit dans la chambre de I'anode et le transfert vers la cathode
est régit par un écoulement electroosmotique (Yap et al., 2011).

H,O, est décomposé par les réactions Fenton-Like sur les surfaces minérales des particules
de sol. Les radicaux produits a partir de ces réactions favorisent la désorption et la dégradation des
HAP.

Dans ce type de traitement, les réactions Fenton-Like se rapportent aux réactions de Fenton
qui se produisent sur les surfaces minérales des particules hetérogenes des sols représentées par
(Tyre et al., 1991; Miller et al., 1996) :

H,0,+S — OH° +OH +S" (1.19)

Ou S est la surface hétérogene du sol avec des minerais de fer. Dans le traitement Fenton-
Like de sol, la dégradation des HAP est limitée par le faible contact entre les contaminants et les
réactifs du a la séparation des HAP de la matiére organique du sol ou des surfaces minérales
(Sedlak et Andren, 1994).

Des résultats globaux ont mis en évidence le potentiel important du traitement
électrocinétique-Fenton pour la décontamination de sols pollués par des HAP par rapport au

procédé électrocinétique et au procédé conventionnel de Fenton.
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1.1.4.4. Traitement Photo-Fenton

L’irradiation UV d’un systéeme Fenton favorise la régénération du fer(ll) & partir du fer(l1l).
C’est pourquoi, dans certains cas, le systéme de Fenton classique (i.e. Fe?*’H,0,) est mis en ceuvre

en présence de rayonnements UV.

Plus souvent, le fer(ll) initial est remplacé par du fer(lll) en quantités catalytiques.
L’irradiation UV (A > 300 nm) d’un tel systéme (i.e. Fe**/H,0,/UV) permet de générer in situ le
fer(Il), qui réagit alors de suite avec le peroxyde d’hydrogene pour produire des radicaux
hydroxyles, régénérant ainsi le fer(I11) dans le milieu, on parle dans ce cas de procédé photo-Fenton
(Foil et al., 2003).

Ce systeme présente I’avantage de limiter les réactions de compétition qui consomment des
radicaux et du fer(Il). Le fer(lll) en présence de peroxyde d’hydrogéne forme un complexe en

milieu trés acide :
Fe** +H,0, — Fe(OOH)** +H* (1.20)

Sous I’effet des photons ce complexe génére dans le milieu du fer(Il) qui, par réaction avec
le peroxyde d’hydrogéne présent, permet la production de radicaux hydroxyles selon les réactions
(Bossman et al. 1998) :

Fe(OOH)* +hv — Fe* + HO,° (1.21)
Fe’" +H,0, — Fe® + OH + OH° (1.22)

Parallelement, une partie de H,O, peut se photolyser pour générer également des OH® dans

la solution :

H,0, +hy — 20H° (1.23)

Lorsque le pH de la solution augmente (milieu faiblement acide), le fer(I11) s’hydrolyse pour
donner principalement Fe(OH)** (entre pH 2,5 et 5 environ) (Feng et Nansheng, 2000). De la méme
maniere, celui-ci assure la formation de fer(ll) et de radicaux hydroxyles sous I’effet des

rayonnements UV gréce a la réaction :
Fe(OH)*" + hv — Fe*" + OH° (1.24)

Cette réaction permet d’expliquer la photo-oxydation de composés organiques avec le

simple systéme Fe**/UV (i.e. sans ajout de H,0,). Toutefois, la production de radicaux, et donc la
9



Chapitre |
Procedé d’oxydation avancée « procédé Fenton »

dégradation des polluants, est plus limitée avec un tel systeme qu’en présence de H,O,. Une fois la
production de radicaux initiée, les réactions de propagation et de terminaison sont ensuite similaires

a celles du systeme Fenton.

1.1.5. Facteurs influencant I’efficacité de la réaction de Fenton

1.1.5.1. Produits organiques de cible

Si les concentrations des réactifs ne sont pas limitées, les produits organiques peuvent étre
complétement détoxifiés par la conversion totale en CO,, eau et dans le cas des produits organiques

substitués, sels inorganiques si le traitement continue.

Walling (1975) a simplifié la chimie globale de Fenton en prenant en compte la dissociation
de I’eau, il a prouvé que la présence de H" est exigée dans la décomposition de H,0,. Ceci a

indiqué le besoin d’un environnement acide afin de produire le maximum de radicaux hydroxyles.

En présence de substrats organiques (RH), d'ion ferreux excédentaire, et a pH faible, des
radicaux hydroxyles peuvent s'ajouter aux anneaux aromatiques ou hétérocycliques. Ils peuvent

également soustraire un atome d’hydrogene, lancant une oxydation de chaine radicale.
1.1.5.2. Influence du pH

Le pH est le parametre principal de I'efficacité de traitement pour le réactif de Fenton car il

affecte de maniére significative la dégradation des polluants.

L'optimum de pH a été observé pour une valeur de 3 dans la majorité des cas et par
conséquent, il est recommandé d’utiliser des pH faibles (pH < 3) lors d’un traitement par procédé
Fenton (Kuo, 1992 ; Kang et Hwang, 2000 ; Sevimli et Kinacl, 2002). L'effet de balayage des
radicaux hydroxyles par des ions d’hydrogéne devient important a un pH tres faible en outre, la

réaction de Fe** avec le peroxyde d'hydrogéne est empéchée.

Travaillant a un pH >4, le taux de décomposition diminue en raison de la diminution des
especes libres de fer contenues dans la solution, et c’est probablement due a la formation de
complexes de Fe(ll) empéchant ainsi la formation de radicaux libres. A cela, s’ajoute la
précipitation des oxyhydroxides ferriques qui empéchent la régénération des ions ferreux. En outre,

le potentiel d'oxydation du radical HO® est connu pour diminuer avec une augmentation du pH.

En consequence, il s'avere qu’un pH compris entre 2,5 et 4 est le plus efficace dans les réactions de

dégradation des HAP par Fenton (Pignatello et Sun, 1995; Gallard et al., 1998).
10
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1.1.5.3. Influence des ions ferreux et du peroxyde d’hydrogéene

1.1.5.3.1. Quantité d'ions ferreux

Habituellement, le taux de dégradation augmente avec une augmentation de la concentration
en ions ferreux (Kavitha et Palanivelu, 2005 ; Lin et Lo, 1997 ; Kwon et al., 1999 ; Benitez et al.,
2001). Cependant, Rodriguez (2008) a observé qu'une utilisation excessive d’ions ferreux dans la
solution a un effet négatif sur I'oxydation du polluant. Cet effet est du a la présence de réactions
indésirables et compétitives qui diminuent la quantité de radicaux disponibles, pour oxyder la

matiére organique, par réaction avec les ions de fer en exces.
1.1.5.3.2. Dosage du peroxyde d'hydrogene

La concentration de peroxyde d'hydrogéne joue un rdle crucial dans le processus de
dégradation. Il a été observé que le pourcentage de dégradation des polluants augmente avec une
augmentation de la dose de peroxyde d'hydrogéne. Cependant, si le peroxyde dhydrogene est
présent dans la solution en trop grandes quantités, il agit en tant que piegeur de radicaux hydroxyles

générés pouvant réduire I’efficacité du processus Fenton (Edelahi, 2004).

L'excédent de H,O; n'est pas recommandé dans le traitement des polluants, il est colteux,
peu efficace, et nuisible a la plupart des micro-organismes lorsqu'il est utilisé comme un traitement

préalable a I'oxydation biologique.
1.1.5.3.3. Rapport des ions ferreux / peroxyde d'hydrogéne

Le rapport [Fe?*]/[H,0,] est un facteur important pour le dosage des ions ferreux et du
peroxyde d'hydrogéne dans I'oxydation Fenton. Certains chercheurs ont étudié ces relations et les
ont classé en trois catégories en fonction de la quantité du rapport [Fe?*]o/[H20.]o (la concentration
initiale de Fe?* par rapport & la concentration initiale de H,0,). Leurs résultats sont résumés ci-
dessous (Deng et Englehardt, 2006) :

- quand le rapport [Fe?*]o/[H202]o est élevé (>2). La réaction de Fenton commence en
produisant le radical hydroxyle (OH®) de la réaction entre I'ion ferreux et le peroxyde d'hydrogeéne.

- lorsque le rapport [Fe’*]o/[H20,]0=1, indépendamment de la présence de matiéres
organiques, le peroxyde d'hydrogene transforme tout ion ferreux en ion ferrique.

- lorsque le rapport [Fe**]o/[H20,]o est faible (<1), en l'absence de RH, une lente

décomposition du peroxyde d'hydrogéne se produit causee par I'ion ferrique, qui induit des réactions

11
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radicalaires en chaine (systeme ferrique) immédiatement apres le premier appauvrissement rapide
en peroxyde d'hydrogéne. Toutefois, la présence de RH empéche pratiqguement la décomposition du
peroxyde d'hydrogéne par l'ion ferrique (systéme ferrique), la quantité de peroxyde d'hydrogene
décomposée induite par I'ion ferreux initial (systeme ferreux) en présence de RH, est inférieure a

celle en I'absence de RH.

1.1.5.4. Influence des ions inorganiques

La présence des ions inorganiques en milieu réactionnel peut aussi inhiber la réaction de
Fenton. Cette inhibition est due a deux phénomenes (Truong et al., 2004 ; Kiwi et al., 2000 ; De
Laat et al., 2004 ; Pignatello, 1992) :

- un piégeage des radicaux par des ions tels que CI°, Br, F, SO4% ou PO,* ;

- un phénomeéne de complexation des especes libres (Fe) et Fe(ll1).

Par contre, les ions CIO* et NO* n’exercent aucun effet négatif sur la réaction de Fenton.
L’utilisation des acides HCIO, ou HNO3 pour ajuster le pH du milieu réactionnel avant traitement
peut donc permettre d’augmenter I’efficacité du procédé (Diagne et al., 2007 ; De Laat et Giang,
2005).

1.1.5.5. Influence de la température

La réaction de Fenton est exothermique et est plus efficace lorsqu'elle est effectuée a
température ambiante (10 — 30°C). Lin et Lo (1997) ont observé une température optimale de 30
°C, tandis que Rivas et al. (2001) ont remarqué que l'efficacité de la dégradation n'est pas affectée
méme lorsque la température passe de 10 a 40 °C. Si la température de réaction s'éleve au-dela de
40 °C en raison des réactions exothermiques, Nesheiwat et Swanson (2000) recommande de faire
appel a un systeme de refroidissement. En effet, des températures supérieures a 60 °C diminuent

I’efficacité du peroxyde d’hydrogene en raison sa décomposition accélérée en eau et en oxygene.

1.1.5.6. Caractéristiques du sol

Si les caractéristiques du sol influencent de maniere importante les phénomeénes de rétention
des HAP, elles sont tout aussi déterminantes pour le traitement. En effet, des propriétés telles que la
porosité, I’hétérogénéite, et la teneur en matiére organique du sol peuvent influer sur le rendement

de la réaction Fenton. Il a été montré qu’une trop grande teneur en matiere organique pouvait

12
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réduire de I’efficacité du traitement par Fenton, non seulement en encouragent la sorption des HAP

mais aussi, en fixant une partie des radicaux hydroxyles (Flotron et al., 2005 ; Kulik et al., 2006).

L’utilisation du procédé Fenton pour le traitement des sols, pollués par les composés
organiques récalcitrants, s’est nettement développée ces dix derniéres années. Le procédé Fenton a
été appliqué avec succes pour le traitement des sols pollués non seulement aux niveaux laboratoire
et pilote HAP mais également a eéchelle industrielle. Sous conditions non optimisées ou
partiellement optimisées, I’efficacité observée pour le procédé de Fenton conventionnel (H,O, et
Fe?*) varie de 8,8% & 93%. Cette large variation d’efficacité est due 2 la disparité des propriétés des HAP,
des conditions opératoires, la matrice sol et la complexité des intéractions HAP-matrice sol lors le
vieillissement de la pollution (Kawahara et al., 1995). Dans ce qui suit, une revue bibliographique des

principaux travaux, réalisés ces derniéres années, sur la décontamination a I’aide du procéde de Fenton des

sols pollués par les HAP sera présentée.

I.2. Revue bibliographique des récents travaux sur la dégradation par le

procédé Fenton des HAP dans le sol

La contamination des sols par les polluants organiques persistants (POP) est un probléeme
considéré dans beaucoup de pays en raison de I'industrialisation rapide. L'aptitude de I'oxydation de
Fenton pour la dégradation des POP récalcitrants (exemple HAP), comme approche a court terme

de remédiation, a encouragé une recherche scientifique intense durant les dernieres décennies.

Beaucoup de travaux ont été réalisés sur la dépollution des sols par la réaction Fenton
combinée & une biodégradation. Parmi ces travaux, il est possible de citer :

1.2.1. Procédé Fenton pour la décontamination des sols pollué par le pétrole
1.2.1.1. Travaux de Lu et al. (2010)

Les auteurs ont étudié la dégradation de polluants organiques dans un sol contaminé par le
pétrole, en utilisant un réactif de Fenton (ion ferrique) en présence d’un agent chélatant I’acide
éthylene diamine tétra acetique (EDTA). Cet agent permet de maintenir des taux de dégradation
adéquats dans la gamme de pH de 6,0 a 9,0 (Xue et al., 2009). Le sol (texture limoneuse et pH de
7,7) contaminé a été collecté a partir des zones adjacentes du puits de pétrole au gisement de
Dagang (Tianjing, Chine). Le sol contaminé a été retiré de 15 a 45cm de profondeur et tamise a 2
mm. Sa concentration initiale en matiéres organiques totales extractibles par le dichlorométhane
(CEO) a été évaluée a 32,300 mg.kg™. Des essais, sur ce sol, ont été réalisés en batch pour

optimiser les conditions de la réaction de Fenton. Le complexe (Fe**- EDTA) a été formé en
13



Chapitre |

Procedé d’oxydation avancée « procédé Fenton »

utilisant un rapport molaire de 1:1 de 'EDTA au fer (provenant de Fe,(SO4)3) et le pH, de cette
solution, a été ajusté a 3 en utilisant de I'acide sulfurique. Une masse de 20 g a été meélangée avec
59 mL d'eau distillée. Aprés homogénéisation, le complexe catalyseur-chélatant a été rajouté au sol
et le pH du mélange a été ajuste a 6,0, 7,0, et 7,5, respectivement, avec de I'acide sulfurique dilué.
Puis, un volume de 1 mL de H,0, 30% (p/v), correspondant a une quantité de peroxyde
d'hydrogene de 0,49 mol/kg de sol, a été rajouté au sol afin de faire varier le rapport molaire de
H,0,/Fe** de 50:1 & 400:1. Les échantillons ont été placés sur un agitateur & mouvement alternatif
al50rpm pendant 24 heures et a 25 °C dans des conditions sombres. Apres traitement, chaque
échantillon a été séché a 45°C pendant 24h, asseche avec du sulfate de sodium anhydre avant de
subit durant 8h une extraction au Soxlet en présence de dichlorométhane. Une fois les polluants
résiduels extraits, ils ont été analysés par FT-IR et ESI FT-ICR MS.

Cette étude a montré une diminution de I'oxydation avec I’augmentation de la concentration
en Fe* pour les trois pH étudiés. En effet, un excés de Fe** dans la solution peut entrainer une
consommation improductive de radicaux hydroxyles. De plus, 'EDTA peut également consommer
un certain nombre de radicaux hydroxyles, étant donné que les radicaux hydroxyles oxydent de
maniere non spécifique les composés organiques. Le niveau d’enlévement des polluants organique
dont HAP a atteint un maximum pour les rapports H,0O,/Fe* de 150 (pH 6,0) et 200 (pH 7,0 et
7,5). Cette approche a permis l'utilisation de conditions de pH neutre évitant ainsi I'acidification du
sol qui pourraient avoir un impact fortement négatif sur I'environnement en détruisant les

organismes vivants présents dans le sol.
1.2.1.2. Travaux de Pongcharoen et al. (2012)

La contamination des sols par des hydrocarbures pétroliers est un probléme environnemental
important pour lequel des solutions doivent étre trouvées (Peng, 2009). L'objectif de cette étude a
été d'évaluer les conditions de traitement optimales du processus d'oxydation Fenton-like pour la
remédiation des sols contaminés par des hydrocarbures pétroliers. Cette étude a permis d’évaluer
certains facteurs qui influent sur I'efficacité d'élimination des hydrocarbures pétroliers, dont le
rapport molaire H,0,/Fe®*, le pH et le temps de réaction.

Des échantillons de sols, provenant de zones adjacents aux domaines agricoles (Thailande),
ont été pollués avec du carburant 95 avec un rapport sol/benzene 95 de 1:1. Des échantillons de 10
g de sol ont été mélangés avec 20 mL d'eau distillée, 0,1 mL de H,O; et de la quantité nécessaire de
catalyseur (Fe»(SO4)s) pour faire varier le rapport molaire H,O,/Fe** de 50:1 & 400:1. Les
hydrocarbures résiduels dans le sol, aprés traitement, ont été extraits par du toluene (12 mL) et la
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concentration totale en hydrocarbures pétroliers a été déterminée par Spectrophotometre UV/VIS a
400 nm. Ces analyses ont montré un maximum de dégradation pour un rapport H,0,/Fe** de 200:1.
D’autres mélanges ont été réalisés avec le rapport molaire optimal (H,0,/Fe**=200:1) ; mais en
ajustant, cette fois-ci, le pH (a 2, 3, 4, 5, 6 et 7) avec 0,1M de HNO3; ou 0,1M de NaOH. La
meilleure dégradation a été observée pour un pH acide de 4. Pour un rapport H,O,/Fe** de 200:1 et
un pH de 4, le maximum de dégradation des hydrocarbures pétroliers qui est de 96% a été atteint au
bout de 12h. Cette étude a permis de montrer que la dégradation d’hydrocarbure pétroliers par

Fenton-like est rapide et de mise en ceuvre facile.

1.2.1.3. Travaux de Ershadi et al. (2010)

La réaction de Fenton est une oxydation avancée catalysée avec le fer ferreux [Fe?*] (Souza
e Silva et al., 2009). Au lieu des ions Fe?*, la forme solide de fer (fer zéro valence, Fe®) serait
avantageuse car il pourrait s’attacher sur des sols stationnaires comme les matériaux de filtration sur
sable, ensuite mobilisé et attaché a des grains dans des aquiféres contaminés (Bergendahla, 2004).
A cet effet, Ershadi et al. (2011) ont entrepris cette étude sur des sols prélevés pres d’une raffinerie
(Iran). Le sol prélevé a une profondeur de 10 a 30 cm a éte pollué avec du pétrole brut a une
concentration 5g.kg™ de sol.

Des échantillons de sol ont été mélangés avec de I'eau distillée, le peroxyde d’hydrogéne
(H,05) et le catalyseur (Fe®) pour faire varier le rapport molaire H,0,/Fe** de 20:1 & 200:1.
Les concentrations des polluants, aprés traitement du sol, ont été déterminées par la mesure de la
concentration résiduelle de H,O, par la méthode iodométrique (Kang et al., 1999).
Les essais montrent que le Fenton-like peut s’effectuer avec du fer zéro valence. De plus au bout de
4h de traitement, Une efficacité d'élimination minimum a été enregistrée pour un rapport de
195,88:1. Le rendement le plus élevé a été observé pour un rapport molaire H,O,/Fe® de 33,74:1

(avec 66,3% comme efficacité d'élimination).

1.2.2. Procédé Fenton pour la décontamination des sols pollués par les HAP
1.2.2.1. Travaux de Venny et al. (2012)

Les auteurs ont étudié la degradation d’hydrocarbures aromatiques polycyliques (HAP) a
I’aide d’un traitement de Fenton modifié couplé avec un agent chélatant. Des échantillons de sol de
surface non contaminés (de 0 a 10 cm) ont été prélevés de Selangor, Malaisie. Ces échantillons ont

été seches a I’air puis tamisés, la fraction inférieure a 2mm a été retenue pur I’étude. Les auteurs ont
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pollué artificiellement le sol (pH de 4,07 a 5,41) selon une méthode adaptée par Northcott et Jones
(2000). Des HAP (Fluoranthéne et Phénanthréne) dissout dans un solvant approprié sont mélangés
au sol entrainant une pollution de I’ordre de 500 mg HAP.kg'de sol. Le traitement Fenton modifié a
été réalisé dans une colonne en verre (940 cm®) équipée d’un systéme d’injection de H,O, (dilué &
15%) pour se rapprocher le plus possible d’un traitement in-situ. Le traitement a éte effectué sans
ajustement de pH et a une température de 28°C. Pour initier la réaction de Fenton, H,0, a été
injecté suivi par le Fe** et un agent chélatant : le pyrophosphate de sodium (PS). Des prélévements
ont eté effectués a 3, 13,5 ou 24 h. I’objectif étant d’optimiser les quatre parametres suivants :
H,0,/s0l (0,05-0,1), Fe**/sol (0-0,04), PS/sol (0-0,04) et le temps de réaction (3 & 24 h).

Les échantillons de sol prélevés, apres traitement, ont été assechés avec du sulfate de sodium
anhydre, et les HAP extraits avec 140 mL de n-pentane durant 3h ont été analysés a par
chromatographie en phase gazeuse. Dans le but d'évaluer I'efficacité du traitement de Fenton
modifié en présence de fer chélaté, trois scénarios différents ont été comparés comprenant une
expérience avec H,0, seul ; avec H,0, et Fe** et avec H,0, et Fe** ainsi que PS. Au bout de 3 h
de réaction, H,O, seul a entrainé une dégradation allant de 40,40 a 61,42% des HAP.
L’introduction de Fe** améliore la dégradation qui passe & 60,71-72,48 %. L’addition du chélatant
PS, au systéme H,0, et Fe**, permet d’atteindre des taux de dégradation beaucoup plus élevés de
I’ordre de 80,22 %. En revanche, I'ajout de PS au systeme H,0O, sans fer réduit considérablement
I'élimination des HAP a 16,11 %. L'augmentation des temps de réaction, cependant, n'a pas

nécessairement entrainé une influence positive sur I'efficacité d'élimination des HAP.
1.2.2.2. Travaux de Kulik et al. (2005)

Kulik et al. (2005) ont étudié I’oxydation d’hydrocarbures aromatiques polycycliques
récalcitrants (HAP) comme étape de pré-traitement pour la biodégradation. Des échantillons de sols
(sable et tourbe) ont été pollués avec de la créosote moyennant un solvant approprié (acétone). La
créosote, provenant de I’industrie de traitement du bois (Finlande), est composée des sept HAP
suivants : fluoranthéne (Flut), phénanthréne (Ph), fluoréne (Flu), pyréne (P), triphényléne (TPh),
benzo (a) anthracene (B(a)A) et chryséne. Des essais de traitement par Fenton ont eté effectués en
mode batch. Des suspensions de sol (3 g de tourbe ou de 15 g de sable) et 100 mL de solution
réactionnelle (eau distillée + H,O, + Fe?") ont été traitées, pendant 24 h, dans un réacteur
cylindrique en verre sous agitation magnétique et sans ajustement de pH. Tout d'abord, le catalyseur
FeSO, a éte ajoute, puis les réactions ont été initiées par I'addition de H,O, en trois injections
successives (a 0, 4 et 8 heures de traitement). Rapport H,0,/sol/Fe®* a été varié alors que le rapport
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molaire H,0,/Fe** a été fixé & 10:1, qui est le rapport optimal entre le peroxyde d'hydrogéne et les
ions ferreux pour ce type de sol (Tang et Huang, 1997 ; Goi et al., 2004). Le sol contaminé par la
créosote a été également traité avec addition de peroxyde d'hydrogene seul. La réaction a été arrétée

par addition d'une solution aqueuse de sulfite de sodium (20%).

Afin d’extraire les HAP résiduels des échantillons de sol traité, ces derniers ont été trempés (12h)
dans 75mL d’un mélange hexane/acétone (a 20% vol. d’acétone) puis passer aux ultrasons (3min).
Les concentrations des HAP résiduels ont été mesurées par chromatographie liquide a haute

performance.

Les procédés d'oxydation ont été conduits a un pH naturel du sol (sans ajustement du pH).
Bien qu'un faible pH variant de 2 a 4 soit préférable pour faciliter la génération de radicaux (°OH)
dans les processus Fenton, le processus est possible a un pH neutre (Yin et Allen, 1999). En outre,
des réactions de type Fenton a pH neutre ont été trouvées pour promouvoir une plus grande
minéralisation des HAP que les mémes réactions effectuées a des pH acides (Watts et al., 2002).
Les auteurs ont montré que la dégradation des HAP dépendait du ratio en poids H,O2/sol, de I’ajout
de catalyseur (ions ferreux) et de la matrice du sol des eéchantillons traités. En effet, I’augmentation
du ratio H,0,/sol/Fe®* de 0,043:1:0,007 & 0,172:1:0,028 accroit le rendements d’abattement des
HAP de 73,5 a 88,5%.

Nous avons presenté un apercu des travaux récents sur 1é décontamination des sols, pollués
par des composés organiques récalcitrants, par le procédé Fenton. Ces travaux vont nous servir de
référence pour établir un protocole expérimental pour la dépollution de sols souillés par les HAP

(Naphtalene et Fluoréne).
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Le Naphtaléne et le Fluoréne

Parmi les seize Hydrocarbures polycycliques aromatiques désignés par I’Agence Ameéricaine
pour la Protection de I’Environnement (US-EPA) comme polluants prioritaires a surveiller a
I’échelle mondiale, nous nous sommes intéressées au NAPHTALENE et au FLUORENE.

I1.1. Naphtaléne

Le naphtaléne, de formule brute C,oHsg, est le plus simple des hydrocarbures aromatiques
benzénoides polycycliques a noyaux condenses : il est formé de deux cycles benzéniques accolés
linéaires. Nous avons choisi ce polluant sur la base de plusieurs critéres :

- les propriétés physiques, chimiques et biologiques de la molécule ;

- lareprésentativité de la molécule d’un large groupe de polluants organiques (HAP) ;

- Saprésence dans un grand nombre de cas de pollutions industrielles des sols.

Afin d’étudier son comportement dans le sol, il est nécessaire de s’attarder sur ses origines,

ses propriétés et ses effets.
11.1.1. Origine et production

Le naphtaléne est un solide cristallisé a odeur caractéristique. Environ 89 % du naphtaléne
présent dans I’environnement provient de combustions incomplétes (pyrolyse), principalement du
chauffage domestique au bois, et de la sublimation du naphtalene utilisé comme répulsif pour les
mites (Donohue, 2003). 10 % des rejets dans I’environnement sont attribuables a la production et a
la distillation du charbon tandis que les pertes liées a la production de naphtaléne représentent
moins de 1 %. La fumée de tabac libere également de petites quantités de naphtaléne. La presque

totalité du naphtaléne ainsi se disperse dans I’air (INERIS, 2010).

Le naphtaléne peut étre produit par la distillation fractionnée du goudron de houille (11% du
naphtaléne), ou du pétrole brut (1,3% du naphtalene). Sa production peut se faire aussi par son
extraction de I’huile naphtalénique qui contient 70 a 80% de naphtalene. L’extraction se fait en
deux étapes : la premiére est un lavage par la soude, diluée dans une colonne d’extraction. L’étape

suivante est une distillation ou une cristallisation (Gosselin, 2000).

11.1.2.Utilisations

Le naphtalene est principalement utilis¢é comme intermédiaire de synthése dans la
fabrication de nombreux composés organiques, notamment :

- Anhydre phtalique,

- Colorants azoiques,
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- Naphtalenesulfonates (plastifiant pour bétons, agent de tannage dans I’industrie du cuir,
dispersant dans les caoutchoucs, ...etc.),

- Solvants (hydronaphtalenes, ...etc.),

- Insecticides (1-naphtyl-N-méthylcarbamate).

Il est également utilisé comme répulsif pour les mites (boules de naphtaline antimites), en
pyrotechnie pour réaliser des effets spéciaux au cinéma, ainsi que dans les meules abrasives

(Brignon et Soleille, 2006 ; Dube, 2012). La figure Il.1 présente les principales utilisations du

naphtaléne.
Production industrielle de Naphtaléne
~ 15 kt/an en France
B84% du
feedstock o -
[monde} Biocide : anti mite, ...
Abrasif
Anhydride phtalique Naphtalene Intermédiaires
Capte ~ 60% de la production de sulfonate autres (colorants
naphtaléne frangaise (dispersant) ~40% azoiques, ..)
Résines, Adjuvant des
teintures bétons
Phtalates
Plastifiants

Figure 1.1 : Principales utilisations du naphtaléne (Corden, 2000).
11.1.3.Propriétés physiques et chimiques

Le naphtalene se présente sous des formes solides variées (cristaux, poudre, aiguilles ou
écailles), de couleur blanche et d’odeur caractéristique de goudron, détectable a de trés faibles
concentrations (de I’ordre de 0,1 ppm). Il se sublime a température ambiante en émettant des

vapeurs.

Trés faiblement soluble dans I’eau (de I’ordre de 30 mg.L™ & 20°C), le naphtaléne est
soluble dans la plupart des solvants organiques (moyennement dans les alcools et le benzéne et

extrémement dans I’éther et le tétrachlorure de carbone).
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Le naphtalene brdle avec une flamme trés fuligineuse en dégageant une fumée acre tres
dense ; sa décomposition thermique donne naissance a des gaz et vapeurs toxiques, notamment
d’oxydes de carbone. Il réagit violemment avec les oxydants forts, I’anhydride chromique, le

chlorure d’aluminium et le chlorure de benzoyle.

Le naphtaléne fondu peut, au contact de I’eau et a des températures supérieures a 110 °C,
engendrer la formation de mousse pouvant étre responsable de surpressions ; sans oublier qu’il peut

attaquer certaines catégories de plastiques, de caoutchoucs et de revétements.

Les principales caractéristiques physiques et chimiques du naphtalene sont résumées dans le

tableau I1.1 ci-dessous :

Tableau I1.1 : Principales caractéristiques physiques et chimiques du naphtaléne (Bonnard et
al., 2007 ; Bisson et Houeix, 2011).

Masse molaire

128,16 g.mole™

Point de fusion 80,2-80,3°C
Point d’ébullition 217,9°C
Densité (d4™) 1,025 & 1,162 (selon les sources)
Densité de vapeur (air = 1) 4,42
7,2Paa20°C
10,5Paa25°C
Tensions de vapeur 768 Paa 75 °C
2,5kPaa100°C

16,2 kPa a 150 °C

Tension superficielle

0,0318 N.m™ 4100 °C

Seuil olfactif

0,04 ppm*

Solubilite

30 mg/La20°C

Coefficient de partage log Kow

3 a 3,7 (calculé, selon les sources)
3,4 a 3,7 (expérimental, selon les méthodes)

Point d’éclair

79 a 88 °C (selon les sources)

Température d’auto-inflammation

526 a 587 °C (selon les sources)

Limites d’explosivité (% en volume dans I’air)

0,9a59%

* A 25 °C et 101,3 kPa, 1 ppm = 5,24 mg/m°.
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Le naphtaléne est relativement proche des composés aromatiques volatils et semi-volatils
(benzéne, toluéne, éthylbenzéne et xylene ou BTEX) ; il est aussi la molécule la plus soluble de la
famille des HAP mais sa solubilité dans I’eau (30 mg.L™ & 20 °C) est nettement plus faible que celle
du benzéne (1780 mg.L™) (Verschueran, 1993).

Le naphtalene est également le plus volatil des HAP avec une pression de vapeur
relativement élevée (10,5 Pa a 25°C). Il contribue fortement a I'odeur caractéristique des goudrons
et peut étre present a des teneurs non négligeables dans l'air a proximité de sites pollues par du
goudron de houille ou par de la créosote. A cause de cette volatilité élevée, le naphtalene qui pollue
les sols est également un polluant de I’air (Park et al., 1990).

11.1.4. Toxicologie

Chez I'nomme, I’absorption du naphtaléne a été tres peu étudiee. Compte tenu des effets
observés lors de I’exposition, il a été admis que le naphtaléne pouvait étre absorbé a travers le
tractus gastro-intestinal, le tractus respiratoire et la peau (US EPA, 1998 ; ATSDR, 2005). Le
naphtaléne se distribue principalement dans les tissus graisseux (Stanley, 1986) et sa présence a été
détectée dans le lait maternel (Pellizzari et al., 1982). L’exposition chronique au naphtaléne peut
provoquer des nausées, des vomissements, et conduit a des convulsions (Dubé, 2012). Une
exposition aigue peut induire des irritations pulmonaires et occulaires. Il peut provoquer des

anémies hémolytiques et affecter le foie (Gosselin et al., 1984).
11.1.5.Comportement dans I’environnement

Le naphtalene est présent dans I’environnement (air, eau, sol). Les concentrations de ce

polluant dans les différents compartiments sont résumées dans le tableau 11.2.

Tableau 11.2 : Présence de naphtaléne dans I’environnement (Ineris, 2010).

Milieu Concentrations
Air <1lpglL?
Eau de mer <10 ug.L*?
Sols <2 pg.kg™
Sédiments <2 pg.kg?
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Dans I’environnement, le naphtaléne est peu soluble dans I’eau. Il est relativement mobile
dans le sol, et lixiviable. Le naphtalene est volatil. Son évaporation depuis la surface du sol est
importante, de méme a partir de I’eau. Les résultats du seul essai standardisé pour déterminer la
biodégradabilité inhérente ont montré que le naphtalene est faiblement biodégradable (2 % de
dégradation aprés 28 j, méthode OCDE 302 C) (CITI, 1992)

11.2. Fluorene

Le fluorene ou 9H-fluorene est un composé chimique de la famille des HAP. 1l se présente
sous la forme de cristaux blancs, dégageant une odeur proche de celle du naphtaléne.
Contrairement a ce que son nom pourrait laisser supposer, cette molécule n’a rien a voir avec
I’élément chimique fluor dont elle est dépourvue, le nom de fluorene provient du fait que sous
lumiere ultraviolette (UV), le composé émet une lumiére fluorescente violette (Van Hoof et al.,
2001).

Afin d’étudier son comportement dans le sol, il est nécessaire de s’attarder sur ses origines,

ses propriétés et ses effets.
11.2.1.0rigine et production

Le fluoréne fait partie des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) produits
commercialement, mais en faibles quantités. Les USA n'en produisent pas (ATSDR, 1995), le

Canada en produisait 1 tonne par an en 1986. Il est obtenu :

- soit par réaction de I'acétyléne avec de I'nydrogéne,

- soit par réaction du charbon de bois avec de I'acide nitrique fumant.
D'autres méthodes peuvent également étre utilisées :

- Distillation de goudron de charbon (la teneur en fluorene dans ces goudrons est en
moyenne de 2 %),

- Réaction du 2,2-dibromodiphénylméthane avec un hydrate d'hydrazine, en présence de
palladium,

- Réduction de diphényléne cétone par le zinc.

Le fluoréne est présent dans les combustibles fossiles. Il est libéré dans I’atmosphere lors de
la combustion d’huile, d’essence, de fioul, de charbon de bois. Il est présent dans le goudron des
revétements routiers (teneur pouvant atteindre 1,6 %) (OMS IPCS, 1998), dans les effluents de
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combustions incompletes : fumee de cigarette, échappement automobile (véhicules essence : 4,3 a
7,5 pg/m?, véhicules diesel : 2,7 & 4,9 ug/m®) (HSDB, 2001), émission d’incinérateurs d’ordures
ménageéres et dans les émissions des raffineries de pétrole (2,4 pg/m® en France) (OMS IPCS,
1998).

Il fait partie avec le phénanthréne et I’acénaphténe des HAP majoritaires dans la phase

gazeuse et dans la phase particulaire des émissions diesel.
11.2.2.Utilisations

Le fluoréne est un intermédiaire chimique utilisé dans divers procédés de fabrication,
notamment dans la formation de radicaux polyfonctionnels catalyseurs, dans la fabrication de
résines et dans la production de teintures.

Il est également employé pour la production de fluorénone et de fluoréne-9-acide

carboxylique servant a fabriquer des médicaments antidiabétiques et antiarythmiques.
11.2.3.Propriétés physiques et chimiques

Le fluoréne est presque insoluble dans I’eau, mais soluble dans le benzéne et I’éther. Les
deux atomes d’hydrogene en position 9 sont acides, avec un pKa de 22,6 dans le
Diméthylsulfoxyde. La réaction d’une base avec le fluorene donne donc un anion aromatique (de
couleur orange tres prononcée) tres nucléophile. L anion du fluorene est utilisé de fagon similaire a
celui du cyclopentadiéne ou de I’indéne comme ligand en chimie organométallique. Les principales

caractéristiques physico-chimiques du flourene sont résumées dans le tableau I1.3.
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Tableau 11.3 : Principales caractéristiques physiques et chimiques du fluorene (Ullmann,
1989 ; Prager, 1995 ; Hempfling et al., 1997 ; Hansch et Hoekman, 1995 ; Ryan et al., 1988).

Masse molaire 166,2 g.mole™
Point d’ébullition 295°C
Densité (d4~°) 1,181 (selon les sources)
Densité de vapeur (air = 1) 5,73
4.10%Paa20°C

Tensions de vapeur
P 9.102 Pa 4 25 °C

Tension superficielle Non concerné

Seuil olfactif Non disponible
Solubilité 1,98 mg.L"a25°C
Coefficient de partage log Kow 4,18

Constante d’Henry 9,2 Pa.m>.mole™ 3 25 °C

Coefficient de diffusion dans I’air | 4,56.10°cmz2.s* a 25 °C

Coefficient de diffusion dans I’eau | 6,79.10° cm2.sta 25 °C

11.2.4. Toxicologie

Chez I’homme, aucune étude ne traite de I’effet cancérigene du fluorene. Par contre,
I’exposition de la population au fluoréne se fait principalement par le tabac et de nombreuses études
ont montré que les fumeurs développaient plus facilement des cancers du poumon que les non-
fumeurs (INERIS, 2005). Chez I’animal, I’effet cancérigéne du fluoréne fut testé sur la peau des
souris, chez les rats apres une exposition par voie orale au fluoréne (US EPA, 1989) et apres
administration subcutanée (lwata et al., 1981 ; Shear et Luter, 1941). Mais toutes ces données ne
permettent pas de conclure quant au caractere cancérigene du fluoréne. En revanche, une exposition

(chronique ou aigue) au fluorene induit principalement des troubles hépatiques et hématologiques.

11.2.5.Comportement dans I’environnement

Le fluorene est présent dans I’environnement (air, eau, sol). Les concentrations de ce

polluant dans les différents compartiments sont résumées dans le tableau 11.4.
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Tableau 11.4 : Présence de fluorene dans I’environnement (INERIS, 2005).

Milieu Concentration
Air <5pg.m>
Eau
Eaux de surface <2pg.L?
Eaux de pluie <50 ug.L*?
Eaux souterraines <01 ug.L'1
Sol <10 ug.kg™
Sédiments <500 pg.kg™

Peu soluble dans I’eau, son processus d’adsorption sur les sédiments est treés important.
Cependant, le fluorene ne se dégrade pas facilement dans les eaux de surfaces : 0% de dégradation a
été observée apres 28 jours lors d’un essai normalisé (méthode OCDE 301C) (CITI, 1992). Dans le
sol, le fluoréne est extrément peu mobile et sa volatilisation a sa surface n’est pas un phénomene
significatif. Il ne se dégrade pas facilement dans le sol : des demi-vies allant de 32 jours a 60 jours

ont été mesurees (Howard et al., 1991).

Le fluoréne est principalement sous forme vapeur dans I’atmosphére ou il peut étre dégrade
en reagissant avec des radicaux hydroxyles formeés par réactions photochimiques. Sa demi-vie due a

ces processus d’oxydation a été estimée a 29h.

11.3. Méthodes de détection et de quantification des HAP dans la matrice sol
(INERIS, 2005)

Les échantillons de sols doivent étre prélevés dans des tubes hermétiques en verre, puis
transportés et conserves a I’obscurité et au froid (4 + 2°C). Selon la technique d’analyse utilisée par
la suite et selon le degré de pollution de I’échantillon étudié les HAP contenus dans un sol sont

extraits :

- par un solvant d’extraction polaire (solution a base de méthanol, acétone,...) sous I’effet
d’une agitation mécanique. Ce type d’extraction convient pour des sols faiblement pollués
analyses par la suite par chromatographie en phase liquide (phase mobile méthanol ou
acetonitrile) couplée a une détection par spectrophotométrie UV oulet par fluorimétrie
(CLHP/UV et/ou fluorimétrie), avec un dosage par étalonnage externe,

- par un solvant d’extraction faiblement polaire (dichlorométhane, toluene,..) dans un
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extracteur de type Soxhlet ou par ultrasons. Ce type d’extraction convient pour des sols
fortement pollués analysés par la suite par chromatographie en phase liquide (phase mobile
méthanol ou acétonitrile) couplée a une détection par spectrophotométrie UV ou/et par
fluorimétrie (CLHP/UV et/ou fluorimétrie), avec un dosage par étalonnage externe,

- par extraction thermique directe opérée par chauffage de I’échantillon a 340°C dans une
chambre d’extraction thermique, les composants sont ensuite analysés par chromatographie
en phase gazeuse (colonne capillaire, phase stationnaire faiblement polaire) couplée a un

spectromeétre de masse (CPG/SM), avec un dosage par étalonnage interne.

Pour cette étude, nous avons choisi d’extraire les HAP (naphtalene et fluoréne) par ultra-
sons a I’aide d’un solvant peu polaire : le diclorométhane. Les extraits obtenus ont été analysés par
chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC), avec le méthanol comme phase
mobile, couplée a une détection par spectrophotométrie UV et avec un dosage par étalonnage

externe.

La Figure 11.3 présente le principe de fonctionnement de la HPLC (Rosset et al., 1982).

Schéma de principe
d'une chaine d'HPLC

Systeme
d'integration et
dicateur de d'impression
pression et déhit

Systeme d'Injection z
BEtecien

Détecteur iy | 11 i
L1 | |

Colonne

Figure 11.3 : Principe de fonctionnement de la HPLC.

La chromatographie est une méthode d’analyse immédiate qui permet de séparer les
constituants d’un mélange. Cependant, cette méthode nécessite une instrumentation sophistiquee :
un réservoir de solvant (éluant), une pompe, un injecteur, une colonne, un détecteur et un
intégrateur. Elle est basée sur les différences entre les constantes d’équilibre des constituants d’un
mélange lors de leur partage entre une phase mobile dans laquelle ils sont solubles et une phase
stationnaire qui les retarde. Sous I’effet d’entrainement exerce par la phase mobile et I’effet de
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rétention exercé par la phase stationnaire, les constituants du melange se déplacent a des vitesses

différentes d’ou leur séparation.

La chromatographie en phase liquide a I’avantage, par rapport a la chromatographie en
phase gazeuse, de n’étre limitée ni par la volatilité de I’échantillon ni par sa stabilité thermique.
Pour ses avantages, la HPLC est utilisée pour I’analyse d’un grand nombre de familles de composés
organiques : proteines, pesticides, polymeres synthétiques et parmi eux les produits pétroliers (dont
HAP).

Les composes a analyser (solutés), initialement contenus dans la phase solide, sont mis en
solution dans un solvant. Ce mélange est introduit dans la phase mobile liquide qui est poussée par
la pompe sous haute pression et parcourt ainsi le systéme chromatographique. Les composés en
solution se répartissent alors suivant leur affinité entre la phase mobile et la phase stationnaire dans
la colonne chromatographique. En sortie de colonne, grace au détecteur les différents solutés sont
caractérisés par un pic. L'ensemble des pics enregistrés est appelé chromatogramme. Les données
sont, par la suite, traitées par I’intermédiaire d’un intégrateur. Une intégration qui, consiste a
mesurer la surface sous un pic, dépend de la largeur du pic et du seuil d’intégration représentant la

valeur du signal a partir de laquelle le calculateur repére un début de pic (Rosset et al., 1982).

Dans le cadre de ce projet, nous avons analysé le naphtaléne dans le sol par une HPLC

(Waters 600) equipée d’un détecteur UV-Visible pour les raisons suivantes :

il s’agit d’une méethode qui permet de suivre en continu la séparation et de mesurer la
concentration des solutés,

- le produit a déetecter absorbe la lumiére a une longueur d'onde accessible a I'appareil,

- la phase mobile n'absorbe pas la lumiére a la longueur d'onde que nous avons choisie,

- le coefficient d'absorption de I’échantillon suffisamment grand,

Ce choix est egalement lié a la sensibilité rechercheée et a la disponibilité de I'appareil.

27



Chapitre |11



Chapitre 111

Echantillonnage et caractérisation du sol

Pour I’étude de la pollution des sols par les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
(HAP), une quantité de sol a été prélevée au niveau de I’Ecole Nationale Polytechnique (ENP). Les

principales caractéristiques de ce sol ont été déterminées

I11.1. Echantillonnage du sol

L’echantillonnage du sol doit tenir compte des différentes particularités qui lui sont
associées. En effet, le sol se distingue des autres milieux (eau, air) par son degré d'hétérogénéité de
constitution et de distribution et par ses caractéristiques qui permettent parfois la migration des

contaminants.

Etant donné les différents modes de déposition géologique, la nature et la composition du sol
peuvent varier rapidement sur de courtes distances, aussi bien dans le plan horizontal que vertical.

Egalement, les sols de surface sont souvent remaniés par l'action de I'homme.

L'échantillonnage des sols constitue alors une partie importante d'une étude de caractérisation d'un

terrain et fait aussi partie intégrante des travaux de restauration.

Un sol, d’une quantité de 200 kg, a été prélevé au niveau de I’Ecole Nationale Polytechnique
(Bouayed et Flici, 2013), selon le principe d’échantillonnage de la figure 111.1. Ce sol a été seché et
tamisé manuellement deux fois selon la norme AFNOR 31-100, et ce afin de récupeérer la fraction

de sol inférieure a 2000 um qui, par la suite, a été séchée a I’air libre pendant presque une année.

Echantillon de départ | Echantillond’essal |
o~ J’mx“m o
s ) stsmw ) _J0
L
1 3
ARBEE

Figure 111.1 : Principe d’échantillonage des sols.
I11.2. Caractérisation du sol

Trois essais ont été réalisés pour chacune des principales caractéristiques physico-chimiques

et la valeur moyenne a été prise comme résultat final.
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111.2.1 Analyse granulométrique

C’est dans les sciences de la Terre que la granulométrie connait les applications les plus
nombreuses et les plus variées : elle permet en particulier, en géologie, de préciser les conditions de
sédimentation ; en pédologie, elle offre une définition quantitative d’un des caracteres

fondamentaux des sols : la texture.

La granulométrie a pour objet la mesure de la taille des particules élémentaires qui
constituent les ensembles de grains de substances diverses et la définition des fréquences
statistiques des différentes tailles de grains dans I’ensemble étudié.

Cette analyse consiste a répartir les grains de sol en une série de classes dimensionnelles de plus en
plus petites, par passage a travers des mailles carrées de toile métallique de plus en plus étroites.

Le tamisage peut étre effectué par agitation a sec ou sous I’action d’un courant d’eau ; la
quantité a tamiser dépend de la taille des grains et de la surface des tamis. La durée du tamisage, en
géneral de I’ordre d’un quart d’heure, dépend de la friabilité de I’échantillon. Les refus successifs et
I’ultime tamisat sont pesés, I’analyse fournit donc le poids et non le nombre des grains de chaque

classe dimensionnelle.

L’analyse granulométrique du sol a été effectuée a sec, au niveau du département Génie
Minier de I’Ecole Nationale Polytechnique, sur un échantillon de 200g. La pesée du tamisat a

permis de déterminer les pourcentages massiques de chaque classe granulométrique.

L’analyse granulométrique sur la fraction de sol inférieure a 80 um a été effectuée, au niveau du
Laboratoire Central des Travaux Publics (LCTP) d’Hussein Dey, par sedimentation conformément
a la norme NFP 94-057. Les résultats de ces deux analyses granulométriques sont présentés sur la
figure 1.2.
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Figure 111.2 : Analyse granulométrique du sol ENP.

D’aprés la courbe obtenue par I’analyse granulométrique, le sol de I’ENP contient une
grande proportion de sables (50%). Il est peu argileux, vu qu’il contient seulement 13% d’argiles et
37% de limons.

111.2.2 Hétérogéneité

D’aprés I’analyse granulométrique en PPQ, le diamétre dyo est égal a 180 um, le diamétre

moyen dsg est egal a 490 um, et le diametre dgo est de 625 pm.

Le coefficient d’uniformité (CU) qui est le rapport entre le dgo et le dyp est de 3,47. Le CU

du sol ENP est supérieur a 2 ce qui signifie que la granulométrie du sol est hétérogene.

111.2.3. Texture

La texture du sol se deduit directement de I’analyse granulométrique en portant les
pourcentages d’argiles, de limons, et de sables lus sur la courbe cumulative, sur le triangle des

textures (Figure 111.3).
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Figure 111.3 : Texture du sol de I’ENP.

Le sol de ’ENP est donc de type limoneux. Dans ce type de sols, lorsque la proportion de
limons est trop importante par rapport a celle des argiles, la structure a tendance a étre massive
(Duchaufour, 2001).

111.2.4 Masse volumique

11.2.4.1 Masse volumique apparente

Une éprouvette graduée a été remplie avec une masse de sol (mg, = 3g), le volume apparent
gu’occupe cette masse est égal a V, = 2,5 mL ce qui nous permet de déterminer la masse volumique

apparente p, Selon I’expression suivante :

p, = "";"’ = 1,200 g.cm™3 (111.2)

a

111.2.4.2. Masse volumique réelle

Elle est déterminée selon la norme NF T 51-063, en introduisant une masse de sol (mgy=

3g) dans une éprouvette graduée a laquelle un volume connu d’eau (Veu=5mL) est ajouté
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graduellement. Une partie de ce volume surnage au-dessus du sol, ce qui signifie que la totalité des

interstices du sol est comblée par I’eau.

Connaissant la masse totale : mt = mgy + meay = 8g.

Connaissant le volume d’eau en exces : Vexces = 3,7 mL — Mexces = 3,7 g.

Les pores étant remplis d’eau, leur volume est alors : V, = Ve + Vs = 1,3cm’.
D’ou, la masse volumique réelle du sol qui est calculée selon I’équation :

. Imgy
Pr

_Msol _ _ -3
= Va-Vy) 2,500 g.cm (1n.2)

Sachant que V, est le volume apparent du sol en cm™,
111.2.5 Porosité

La mesure de la porosité () se fait de la méme maniére que pour la masse volumique réelle.
Connaissant le volume des pores (V, = 1,3 cm®) et le volume apparent (V. = 2,5 cm®), nous

pouvons déterminer la porosité par la formule suivante :

e=-2=52% (111.3)

a

111.2.6. Perméabilité

La permeabilité (K) a été mesurée au Laboratoire Central des Travaux Publics (LCTP)
conformément a la norme XPP 94-090-1.

Une masse de sol (65,48 g) est introduite dans un moule cylindrique placé dans un
cedometre. Ce dernier est composé d’un tube gradué relié, d’un c6té au moule cylindrique pour
alimenter I’échantillon en eau, et de I’autre, a un tube qui collecte I’eau non absorbée par
I’échantillon. Une pression de 0,05 bar est exercee sur la masse. A I’aide d’un chronométre, le
temps d’écoulement de la charge d’eau dans I’échantillon est mesuré. La baisse du niveau d’eau
étant suffisamment lente, nous pouvons supposer que le régime est permanent, et donc appliquer la

loi de Darcy :

_ 2.3St
s

K ™ Jog:t =5.558.107° cm/s (111.4)
2
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Avec :

s¢ : section du tube contenant I’eau (2,44.10% cm?),
S : section du moule (38,5 cm?),

h1 : hauteur initiale d’eau (60 cm),

h2 : hauteur finale d’eau (40 cm),

Hpm : hauteur du moule (1,2 cm),

t : temps d’écoulement de I’eau (5).

111.2.7. Taux d’humidité

La mesure du taux d’humidité se fait suivant la norme NF X 31-102 qui consiste a mettre
une quantité de sol (mg = 200 g) a I’étuve & 105°C pendant 24h. Une fois la masse sortie de I’étuve
et refroidie dans un dessiccateur, elle est pesee puis réintroduite dans I’étuve pendant 1h. A sa
sortie, elle est a nouveau pesée puis réintroduite, et ce, autant de fois que nécessaire jusqu’a ce que
la masse (m; = 192,440 g) devienne constante et, par conséquent, que le sol ne contienne plus

d’eau. Le taux d’humidité (H) peut alors étre calculé comme suit :

H=""" =3 78% (111.5)

my
Avec :
mo : masse de la prise d’essai avant séchage (g),

m1 : masse de la prise d’essai aprés séchage (Q).
111.2.8. Matiére organique

La matiére organique (MO) est déterminée selon la norme NF X 31-071 qui consiste a
mettre une quantité de sol (my = 5,0012 g) a I’étuve a 105°C pendant 1h (Jeannot, 2001). Apres
refroidissement de la masse dans le dessiccateur, I’échantillon est pesé (m; = 4,8445 g) puis mis
dans un four a 550°C pendant 20 min. Apres refroidissement dans le dessiccateur, la masse finale

est pesée (m, = 4,6509 g). La matiére organique est calculée a partir de la relation suivante :

mp—mp

MO = =3,87% (111.6)

myo
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Avec :

mo : masse initiale de la prise d’essai (g),

m1 : masse de la prise d’essai apres séchage a I’étuve (g),

m, : masse de la prise d’essai apres calcination dans le four (g),
111.2.9. Carbone organique

Le pourcentage en carbone organique dans le sol peut étre deéduit directement du
pourcentage de la matiére organique calculée précédemment selon la relation suivante (Mathieu,
2003) :

CO = 0,58 x MO = 2,24% (11.7)
111.2.10. pH

Le pH du sol est déterminé, suivant la norme NF X 31-103, par la mise en solution de 5 g de
sol dans 50 mL d’eau distillée. Aprés 30 min d’agitation a une vitesse de 500 tours/min, le mélange
doit décanter pendant 3h. A I’aide d’un pH-métre, le pH de la solution en contact avec le sol est
mesuré. Le pH du sol ENP est de 8,74.

111.2.11. Conductivité

La conductivité est mesurée selon la norme 1SO 11265:1994. Un échantillon de 5g de sol
est introduit dans 100 mL d’eau distillée et mis en agitation pendant 5 min a une vitesse de 500
tr/min. Le mélange décante pendant 24h, et a I’aide d’un conductimétre, la conductivité de la

solution est mesuree. La conductivité du sol ENP étudié est de 493 uS/cm.
111.2.12. Taux de Fer

Le dosage du fer dans le sol a été effectue, au centre Nucléaire de Draria (CRND), par

spectrophotométrie d’absorption atomique selon les étapes suivantes :

- 0,5 g de sol sont introduits dans un bécher en téflon de 50 mL, et sont humectés avec un peu
d’eau.

- 20 mL d’HF sont ajoutés et le mélange est évaporé a sec.

- apres avoir refroidi, 15 mL d’HCIO,4 concentré et 5 mL d’acide nitriqgue (HNO3) sont

ajoutés.
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- lasolution claire obtenue apres évaporation est refroidie puis filtrer a I’aide d’un papier filtre
(N°6).

- Verser cette solution dans une fiole 100 mL et ajuster avec de I’eau distillée.

L absorbance de la solution, ainsi obtenue, est mesurée a I’aide spectrophotométrie
d’absorption atomique (type Avanta Sigma) a une longueur d’onde de 386 nm. La courbe

d’étalonnage de la figure 111.4 permet de déeterminer la concentration en fer de cette méme solution.
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Fig. I11.4 : Courbe d’étalonnage du Fer par Spectrophotométrie d’Absorption Atomique
(A=386nm).

Connaissant la concentration en fer de la solution, le volume de la solution et la masse

initiale de I’échantillon de sol, il est possible de calculer le taux de fer du sol ENP.
Fe=1,68% (111.8)

La plupart des études antérieures concernant la pollution des sols par les HAP ont été faites
avec les HAP les plus legers, a savoir : le naphtaléne, le phénanthréne, I’anthracéne, ou encore le
pyréne. Nous avons, nous aussi, choisi le naphtalene (2 cycles) et le fluorene (3 cycles) comme
polluants modeéles a cause de leurs présence dans I’environnement, toxicité, capacité a s’adsorber et
leurs temps de demi-vie dans le sol. De plus, I’Agence Américaine de la Protection de
I’Environnement I’a désigné parmi les seize HAP prioritaires a surveiller dans les différents
ecosystemes (air, eau et sol).
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Dans les paragraphes précedents, nous avons mis en évidence la nature du sol étudie en
donnant quelques-unes de ses principales caractéristiques. Cependant, avant de polluer le sol, il est

nécessaire de vérifier la concentration initiale de HAP (Naphtalene et Fluorene) dans le sol ENP.
111.3. Détection d’éventuelles traces de naphtaléne dans le sol

Pour pouvoir détecter les traces de naphtalene par HPLC, nous devons d’abord déterminer la
longueur d’onde et le temps de rétention de ce composé. Pour ce faire, nous avons injecté une

solution a 5 mg de naphtalene par litre de méthanol (le méthanol ayant été injecté seul au préalable
pour déterminer son spectre d’absorption UV).

Remarque : le méthanol a été utilisé a la fois comme éluant, et comme solvant pour le naphtaléne,
et ce pour limiter le nombre de pics sur le chromatogramme).

Le chromatogramme et le spectre de la solution de naphtaléne a 5 mg/L dans méthanol est
présenté sur la Figure 111.5.
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Figure 111.5 : Chromatogramme et spectre d’une solution de naphtaléne a 5 mg/L.
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La Figure I11.5 indique que le maximum d’absorbance pour le naphtaléne se situe a une

longueur d’onde de 219 nm et que son temps de rétention est d’environ 3,79 min.

Afin de déterminer la concentration de naphtalene dans le sol, il est nécessaire d’établir une
courbe d’étalonnage qui servira de référence. Pour cela, nous avons préparé des solutions étalons
(naphtaléne/méthanol) de concentrations connues (5 ; 15 ; 30 ; 50 et 60mg/L). Pour chaque
concentration, nous avons calculé les aires des pics sur les chromatogrammes. La courbe
d’étalonnage est présentée sur la Figure 111.6.
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Figure 111.6 : Courbe d’étalonnage du naphtalene par HPLC (A=219 nm).
L’echantillon de sol ENP a subi une extraction par ultra-sons a I’aide du dichlorométhane
pour extraire d’éventuelles traces de naphtalene. L’analyse de I’extrait par HPLC est donnée par la

Figure 111.7.
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Figure 111.7 : Détection du naphtaléne dans le sol ENP.
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Aprés intégration, il s’avére que le sol ENP ne contient pas de naphtaléne car la

concentration mesurée est largement inférieure a la limite de détection par HPLC.

I11.4. Détection d’éventuelles traces de fluorene dans le sol

Pour pouvoir détecter les traces de fluorene par HPLC, nous devons d’abord déterminer la
longueur d’onde et le temps de rétention de ce composé. Pour ce faire, nous avons injecté une
solution a 60 mg de naphtalene par litre de méthanol (le méthanol ayant été injecté seul au préalable
pour déterminer son spectre d’absorption UV).

Le chromatogramme et le spectre de la solution de fluoréne (a 60 mg/L dans méthanol) est présenté

sur la Figure 111.8.

1,00
0,80
0,60
) ]
= ]
0,40
] o on A
0,20 ) N 2
] — o o™
0,007 T ‘/\‘}‘/\\ T /\\}‘ ‘F“\‘ L A e S e
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Minutes
1,00+
1
0,80 |
0,60 | 260,4
2
0,40 \\
1 299,4
0,20 \
0,00
220,00 240,00 260,00 280,00 300,00 320,00 340,00 360,00 380,00
nm

Figure 111.8 : Chromatogramme et spectre d’une solution de fluoréne & 60 mg/L.

La Figure I11.8 indique que le maximum d’absorbance pour le fluoréne se situe a une

longueur d’onde de 212 nm et que son temps de rétention est d’environ 4,34 min.
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Chapitre 111

Afin de déterminer la concentration de fluoréne dans le sol, il est nécessaire d’établir une

Echantillonnage et caractérisation du sol

représentee sur la Figure 111.9.

courbe d’étalonnage qui servira de référence. Pour cela, nous avons préparé des solutions étalons
(fluorene/méthanol) de concentrations connues (5 ; 15 ; 30 et 60mg/L). Pour chaque concentration,

nous avons calculé les aires des pics sur les chromatogrammes. La courbe d’étalonnage est
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Figure 111.9 : Courbe d’étalonnage du fluoréne par HPLC (A=212nm).

L’echantillon de sol ENP a subi une extraction par ultra-sons a I’aide du dichlorométhane
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Figure 111.10 :

Minutes

Détection du fluoréne dans le sol ENP.

pour extraire d’éventuelles traces de flouréne. L’analyse de I’extrait par HPLC est donnée par la
Figure 111.10.




Chapitre 111

Echantillonnage et caractérisation du sol

Aprés intégration, il s’avere que le sol ENP ne contient pas de fluoréne car la concentration

mesurée est largement inférieure a la limite de détection par HPLC.

Le Tableau I11.1 résume toutes les caractéristiques physico-chimiques mesurées pour le sol
de ’ENP.

Tableau 111.11 : Caracteéristiques du sol ENP.

Caractéristique Mesure
Masse volumique apparente (g/cm®) 1,200
Masse volumique réelle (g/cm®) 2,500
Porosité (%) 52
Perméabilité (cm/s) 5.558.10~
Taux d’humidité (%) 3,78
Matiere organique (%) 3,87
Carbone organique (%) 2,24
pH 8,74
Conductivité (uS/cm) 493
Taux de Fer (%) 1,68
Concentration en Naphtalene (mg/kgsol) <Ld
Concentration en Fluoréne (mg/kgsol) <Ld

Les résultats du tableau 111.1 montrent que nous disposons d’un sol hétérogene relativement
basique ayant un caractére minéral vu que le pourcentage en matiere organique (MO) est inférieur a
10%.

La fraction organique du sol est supérieure a 1% ce qui laisse penser que I’adsorption de
composés organiques hydrophobes sur sa matrice organique pourrait étre importante.

Par ailleurs, ce sol devrait permettre une bonne infiltration car les valeurs de la permeabilité
sont situées dans I’intervalle de la perméabilité des sables (10°- 2.10™ cm/s). Ainsi, le sol considéré
est vulnérable a la pollution et le risque de contamination des eaux souterraines est réel. C’est
pourquoi, il est d’autant plus intéressant d’étudier la pollution de ce sol par les HAP. Enfin, le fait
que le sol ENP renferme une quantité de fer (méme faible) et ne contienne pas de naphtalene ou de

fluoréne, nous permet d’aborder plus aisément la partie pollution.
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Chapitre IV

Décontamination par oxydation Fenton de sols pollués par les HAP

Le traitement par Fenton-like consiste a mettre en place une reaction chimique d’oxydation
avancée avec des conditions (pH) et des réactifs adéquats (peroxyde d’hydrogéne en présence de
fer), puis a arréter la réaction et & procéder a une extraction solide-liquide afin d’analyser les résidus

de polluants dans le sol.

La méthodologie et le protocole choisis ont été inspirés de travaux antérieurs sur le traitement des

sols pollués par Fenton combiné a de la biodégradation.

IVV.1. Methodologie expérimentale
V.11 Pollution du sol par les HAP

Les essais réalisés sur le sol ENP, dans le chapitre précédent, ont montré que ce sol ne
contenait ni de naphtaléne ni de fluorene. Il est donc impératif de polluer « artificiellement »le sol
au laboratoire. A cet effet, les HAP ont été dissous dans un solvant approprié, I’acétone. En plus du
fait que les HAP (naphtalene et fluorene) soient trés solubles dans ce solvant, ce dernier s’évapore
tres vite a température ambiante permettant ainsi aux HAP de se fixer de maniére homogene dans le

sol.
IV.1.1.1.  Pollution du sol avec du naphtalene

Le sol ENP a été aspergé avec une solution naphtalene-acétone, puis laissé au repos pendant
24h, a I’abri de la lumiere, dans un récipient ouvert afin que I’acétone s’évapore. Ainsi, le sol a été

pollué au naphtaléne a un taux de 6 mg/g de sol.
IV.1.1.2.  Pollution du sol avec un mélange naphtaléne-fluoréne

Le sol ENP a été aspergé avec une solution fluoréne-acétone, puis laissé au repos pendant
24h, a I’abri de la lumiére, dans un récipient ouvert afin que I’acétone s’évapore. Ainsi, le sol la

quantité de fluorene dans le sol a atteint les 2 mg/g de sol.

Apreés avoir été pollué avec le fluorene, le sol a été pollué avec du naphtaléne, selon le méme
principe que précédemment, a raison de 6 mg/g de sol.

Une fois le sol ENP pollué aux HAP, des essais de decontamination par oxydation Fenton ont été

conduits.
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Décontamination par oxydation Fenton de sols pollués par les HAP

IV.1.2. Oxydation Fenton-like

Le traitement du sol par oxydation Fenton-like a été effectué selon les étapes suivantes :

des quantités de 20 g de sol pollué ont été introduites dans des erlenmeyers.

dans chaque erlenmeyer, 59 mL d’eau distillée ont été ajoutés, et le mélange sol-eau a été
mis en agitation.

Une quantité de NasN a été ajoutée a I’eau pour inhiber toute dégradation biologique des
HAP.

afin de faire varier le rapport H,O,/Fe (100/1 ; 200/1 ; 300/1 et 400/1), des masses
differentes de fer ont été pesées puis introduites dans les erlenmeyers.

la réaction étant favorisée dans un milieu acide, le pH du mélange (qui était environ de 8,7),
a été ajusté avec quelques gouttes d’acide sulfurique (H2SO,).

la réaction a ensuite été lancée dans chacun des erlenmeyers par I’ajout de 1 mL d’eau
oxygénée a 30 %, quantité fixée pour obtenir les rapports molaires choisis.

les erlenmeyers ont été tenus a I’abri de la lumiere, et sont restés ouverts pour éviter toute
explosion due a une accumulation de gaz.

Aprés traitement, la réaction a I’intérieur de chaque erlenmeyer prélevé a été stoppée avec 1
mL d’une solution de sulfite de sodium a 20%.

les mélanges réactifs-sols ont été centrifugés pendant 10 min a 1600 tr/min pour separer la

phase liquide du sol.

IV.1.3. Extraction et analyse des HAP résiduels dans le sol

Une fois le sol séparé de la solution aqueuse, le HAP résiduel est extrait du sol par deux

extractions successives a I’aide d’un solvant approprié (le dichlorométhane) comme suit :

2 g de sol traité ont été pesés puis mis en contact avec 1,5 g de sulfate de sodium afin de les
assecher.

le sol sec subit une premiére extraction en étant mis en contact avec 12 mL de
dichlorométhane, pendant 10 min dans, une cuve a ultrasons. Le surnageant est alors filtré et
récupéré pour étre conserve dans un tube a I’abri de la lumiere.

le sol subit ensuite une deuxieme extraction aux ultrasons avec 6 mL de dichlorométhane
pendant 10 min puis, le surnageant est récupéré par filtration et est mélangé au premier

extrait pour étre ensuite analyse.
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Décontamination par oxydation Fenton de sols pollués par les HAP

Aprés extraction, chaque échantillon a été analyseé par HPLC (phase mobile méthanol) couplée a

une détection par spectrophotométrie UV.

IVV.2. Rendement de décontamination par Fenton-like

Connaissant la quantité initiale de naphtaléne et de fluoréne dans le sol, et ayant la quantité

résiduelle, il est possible de calculer un rendement de décontamination (R) par la relation suivante :

R=2"1%x100 (IV.1)
do

Avec
Qo : quantité initiale du polluant (naphtaléne ou fluoréne) dans le sol (mg/g),
g : quantité résiduelle du polluant (naphtalene ou fluorene) dans le sol apres traitement (mg/g),

R : rendement de décontamination (%).
IVV.3. Essais de décontamination par Fenton-like

Des essais, a I’échelle laboratoire, et en mode batch de décontamination par Fenton-like ont
été conduits sur un sol artificiellement pollué par des HAP (naphtaléne et du fluorene). L’objectif
principal étant la mise au point d’un protocole expérimental pour I’oxydation avancée comme étape
de prétraitement pouvant étre suivie par une biodégradation des polluants organiques présents dans
le sol. Une fois le protocole expérimental établit, I’influence de plusieurs parametres : rapport
peroxyde/fer, pH, temps d’oxydation et nature de la pollution (individuelle ou croisée) a été étudiée.

IV.3.1 Influence du rapport molaire H,O,/Fe

Le rapport H,O,/Fe est connu pour avoir une influence sur [I’efficacité de la
décontamination des sols par la méthode Fenton (Lu et al., 2010 ; Yap et al., 2011). A cet effet,
nous avons réalisé des essais a différentes teneurs en fer afin de faire varier le rapport H,O,/fer de
100/1 a 400/1. Un essai avec du peroxyde d’hydrogéne seul a également été réalisé. Le Tableau
IV.1 présente les différentes masses de fer utilisées.

Tableau IV.1 : Masses de fer et rapports molaires H202/Fe pour les essais Fenton.

Rapport H,O,/Fe | Sans fer 100:1 200:1 300:1 400:1
Masse de fer () 0 5,4672 2,7336 1,8224 1,3668
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Décontamination par oxydation Fenton de sols pollués par les HAP

Les essais Fenton ont été réalisés sur un sol pollué avec du naphtalene dans les conditions

suivantes :

- Masse dusol : mg =20 g,

- Quantité initiale de naphtalene dans le sol : qo = 6mg/g,

- Rapports molaires : H,O,/fer = 100:1, 200:1, 300:1, 400:1 et sans ajout de fer,
- pH=6,5,

- Temps de réaction : t = 72 heures,

- Température : T = 25 °C.

Le naphtaléne résiduel dans le sol aprés décontamination est extrait puis analysé par HPLC
couplée a une spectroscopie UV/Visible et le pic obtenu sur chaque chromatogramme a été intégré.
Un exemple de chromatogrammes obtenus, apres traitement, est présenté par la figure (IV.1). L aire
du pic a ensuite eté reportée sur la courbe d’étalonnage (Figure I11.6) pour déterminer la quantité de

naphtaléne contenue dans I’extrait puis celle du sol décontaminé.

2,001
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o) ]
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Minutes

Figure 1V.1 : Détection du naphtaléne résiduel (pH = 6,5 ; rapport = 100/1 ; t=72h et T=25°C).

Les rendements pour les différents rapports molaires considérés sont presentés par la figure 1V.2.
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Décontamination par oxydation Fenton de sols pollués par les HAP
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Figure 1V.2 : Variation du rendement de décontamination du naphtaléne en fonction du
rapport molaire H202/Fe.

Les premiers résultats montrent que le traitement Fenton est possible a un pH acide (6,5)
proche du neutre contrairement a ce qui est préconisé (pH<3) dans la littérature (chapitre 1). De
plus, les rendements d’élimination dépassent les 68% ce qui signifie que plus de la moitié du

naphtaléne présent a été éliminé par oxydation chimique ce qui est assez satisfaisant.

Pour un temps de réaction de 72 heures, nous remarquons que le rendement de
décontamination le plus élevé (95%) est observé pour un rapport molaire H,O,/fer de 400/1.

Enfin, notons que la décontamination a également lieu sans ajout de fer ce qui indique que,
méme faible, la quantité de fer initialement présente dans le sol ENP suffit, a elle seule, pour
catalyser la reaction d’oxydation et atteindre un taux d’élimination de prés de 70% pour le
naphtalene contenu dans le sol.

1V.3.2. Influence du pH sur le rendement
Pour déterminer la variation du rendement de décontamination des HAP en fonction du
temps, trois temps ont été considérés 24, 48 et 72 heures, et ce pour différents rapports molaires
H,O,/fer. Ces essais ont été réalises dans les conditions opératoires suivantes :
- Masse du sol : mg, =20 g,

- Quantité initiale de naphtaléne dans le sol : go = 6mg/g,
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- Rapports molaires : H,O,/fer = 100:1, 200:1, 300:1, 400:1 et sans ajout de fer,

- pH=3et6,5,
- Temps de réaction : t = 24, 48 et 72 heures,
- Température : T=25°C.

Les rendements de décontamination obtenus pour un pH proche du neutre et un pH acide

sont présentés en fonction des différents rapports molaires H,O,/fer (Figure 1V.3).
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Figure IV.3 : Variation du rendement de décontamination du naphtaléne en fonction du pH

pour différents rapports molaires H,O,/fer.

De la figure 1V.3, nous remarquons que pour un pH acide (=3) les taux d’élimination du
naphtaléne sont plus importants, et ce pour quatre rapports molaires (100/1, 200/1, 300/1 et sans
fer), par rapport a ceux observés pour un pH proche du neutre (=6,5). La plus grande augmentation,
qui est de I’ordre de 19% a été enregistrée pour I’échantillon de sol sans ajout de fer. En ce qui
concerne I’échantillon 400/1, une diminution en rendement de 8% a été constatée mais tout de

méme supérieur au plus petit rendement (69,5% pour le sol sans fer) mesuré a pH=6,5.
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Pour un pH faible (=3) le maximum de décontamination est obtenu pour un rapport molaire
de 200/1. Ce résultat est en accord avec ceux rapportés par Lu et al. (2010) qui ont étudié la
décontamination de sols pollués par du pétrole, dans des conditions proches de celles de cette étude.

Il est vrai que le fait de travailler a pH acide permet d’améliorer les rendements de
décontamination du sol pollué par le naphtaléne. Cependant, un pH acide faible présente
I’inconvénient de détruire les microorganismes présents naturellement dans le sol, ce qui réduit a
néant toute possibilité de biodégradation. Dans cette étude, I’augmentation du rendement de
décontamination a pH faible (=3) n’est pas assez significative devant le fait de pouvoir conserver
une activité microbienne dans le sol (& pH=6,5) et de combiner le procédé Fenton avec un

traitement biologique pour une élimination totale des polluants.

I\VV.3.3. Influence du temps sur le rendement

Afin de suivre I’évolution du rendement en fonction du temps, nous avons procedé a un
essai de traitement pour différentes masse de fer, ce qui correspond a plusieurs rapports molaire de
H,0O,/Fe. Les essais Fenton ont été réalisés sur un sol pollué avec du naphtaléne dans les conditions

opératoires suivantes :

- Massedusol:mg =200;

- Quantité initiale de naphtalene dans le sol : go = 6mg/g,

- Rapports molaires : H,O/fer = 100:1, 200:1, 300:1, 400:1 et sans ajout de fer,
- pH=6,5,

- Temps de réaction : t = 24, 48 et 72 heures ;

- Température : T=25°C.

Les rendements de décontamination du naphtalene en fonction du temps pour les différents

rapports molaires considérés sont présentes sur la figure 1V.4.
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Figure 1V.4 : Variation du rendement de décontamination du naphtaléne en fonction du

temps pour différents rapports molaires H,O/fer.

Nous pouvons remarquer que la quantité de naphtaléne éliminée augmente avec le temps

pour les différents rapports molaires (100/1, 200/1, 300/1 et 400/1 et sans fer). En ce qui concerne
I’échantillon de sol sans ajout de fer, I’augmentation est assez faible. En effet, plus de 95% de la
quantité totale de naphtaléne oxydé est éliminée au bout de 24 heures.
Nous constatons également qu’apres 24 heures de réaction Fenton, les trois rapports 100/1, 200/1 et
400/1 présentent le méme rendement de décontamination (70%). Pour les cing rapports considérés,
plus de 90% de la quantité totale de naphtaléne éliminée sont atteints au bout de 48 heures. Ainsi, le
la réaction Fenton pourrait étre arrétée, aprés 48 heures, pour laisser place a la dégradation
biologique.

1V.3.4. Influence de la présence de fluorene sur le rendement en naphtalene

Lors des essais précédents, nous avons appliqué le procédé Fenton pour la décontamination
de sols pollués par un seul HAP. Dans cette partie, nous avons étudié I’efficacité du procédé Fenton
pour une pollution croisée (deux HAP). A cet effet, nous avons pollué le sol avec un mélange
constitué de naphtaléne et de Fluoréne. Les essais ont été réalisés dans les conditions opératoires
suivantes :

- Massedusol:mg =200;
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- Quantité initiale de fluorene dans le sol : go = 2mg/g,

- Quantité initiale de naphtaléne dans le sol : go = 6mg/g,

- Rapports molaires : H,O,/fer = 100:1, 200:1, 300:1, 400:1 et sans ajout de fer,

- pHentre:pH=65;

- Temps de réaction : t = 72 heures ;

- Température : T=25°C.
Comme précédemment, les polluants résiduels dans les échantillons de sols, aprés traitement, ont
été extraits puis analyseés par HPLC couplée la spectrophotométrie UV/visible. Des exemples de
chromatogrammes obtenus pour le dosage du naphtaléne (Figure 1V.5) et du fluorene (Figures 1V.6)

sont présentés ci-dessous :

1,50 -
. o
i ‘_!.
1,00 w
oD ]
= ] D
] &
0,50 )
: = = <
] ©
] — N
0,007 \“L“\\‘ ¥1D<‘¥>‘ L L L L
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00
Minutes

Figure IV.5: Chromatogramme (pic du naphtaléne) d’un échantillon de sol traité apres
pollution avec un mélange naphtalene-fuoréne (pH=6,5 rapport H,0,=100/1) a A=219 nm.
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Figure 1V.6: Chromatogramme (pic du fluorene) d’un échantillon de sol traité apres
pollution avec un mélange naphtaléne-fuoréne (pH=6,5 rapport H,0,=100/1) A=212 nm.

L’analyse par HPLC a permis de déterminer les concentrations résiduelles en naphtalene et fluoréne
dans le sol aprés oxydation Fenton. A I’aide des ces concentrations, les rendements d’élimination

ont pu étre calculés selon la relation (1V.1).
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La figure IV.7 présente la variation du rendement d’élimination du fluoréne pour les cinqg rapports
molaires H,O,/fer.
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Figure IV.7 : Variation du rendement de décontamination du fluoréne en fonction du rapport
molaire.

La figure IV.7 montre que la décontamination de sols pollués par le fluorene (HAP & 3
cycles aromatiques) par oxydation Fenton est possible. Comme pour le naphtaléne (HAP & 2 cycles
aromatiques), I’efficacité du procédé Fenton pour le fluoréne dépend du rapport H,O,/fer. Le
meilleur rendement de décontamination du fluoréne (56,6%) a été observé pour le sol sans ajout de
fer. Ce résultat confirme la constatation déja faite pour le naphtaléne, a savoir que le fer présent
dans le sol, méme en faible quantité, suffirait pour catalyser la réaction Fenton.

La figure IV.8 présente une comparaison, en fonction des rapports molaires H,O,/fer, entre les
rendements de décontamination du naphtaléne lors d’une pollution individuelle (naphtaléne seul) et
une pollution croisée (naphtaléne-fluoréne).
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Figure 1V.8 : Variation du rendement en fonction de la présence de fluoréne.

De la figure 1V.8, il est possible de constater que la présence du fluorene dans le sol a une
influence sur I’élimination du naphtaléne par oxydation Fenton. Lors de cette pollution croisée, le
rendement d’élimination du naphtalene augmente pour les rapports molaires de 100/1, 200/1 et
300/1 et baisse pour le sol sans ajout de fer et le rapport 400/1. Dans ces conditions, le maximum de
dégradation (91%) est observé pour un rapport molaire de 300/1.

Nous remarquons egalement que les rendements de décontamination du naphtaléne sont tous
supérieurs a 65% et depassent largement les rendements de décontamination du fluoréne et ce pour
tous les rapports molaires. Cela signifie que I’oxydation Fenton est sélective : la dégradation des
HAP a fable poids moléculaires (ou nbre de cycles) est favorisée par rapport a ceux de plus grands
poids moléculaires.

En conclusion, La dégradation par Fenton-like est possible, a pH proche du neutre (=6) pour
un sol contaminé par les HAP en pollution individuelle ou croisée. Elle s’avére méme, au bout de
48 heures, tres efficace sans ajout de fer. Aprés 48 heures, la réaction pourrait étre arrétée pour

laisser place au traitement biologique.
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Conclusion Générale

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques sont générés pendant la combustion
incomplete de matiéres organiques diverses. Ces HAP se déposent a la surface des sols ou ils
peuvent étre stockés par adsorption ou migrer vers les autres compartiments de I’écosystéme (air et
eau), représentant ainsi une réelle menace pour la santé humaine et I’environnement. Le
recensement d’un grand nombre de sites pollués par les HAP a rendu nécessaire la mise en place de

techniques de traitement des sols et de réhabilitation de ces sites.

A cet effet, nous avons donc choisi d’entreprendre une étude expérimentale sur la décontamination
des sols par oxydation avancée, et nous avons opté pour deux polluants modéles de la famille des

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques : le naphtalene (2cycles) et le fluorene (3cycles).

Les essais ont été réalisés sur un sol prélevé au niveau de I’Ecole Nationale Polytechnique.
La caractérisation physico-chimique du sol a montré que ce dernier, a caractére hétérogene te
relativement basique, renferme une fraction organique supérieure a 1%, ce qui laisse penser que
I’adsorption de composés organiques hydrophobes sur sa matrice organique pourrait étre
importante. Le sol, artificiellement pollué avec les deux HAP, a été traité au niveau laboratoire par
oxydation avancee (Fenton-like) sous différentes conditions opératoires. Les résultats de cette étude
indiquent qu’une telle méthode s’avére efficace pour la dégradation de HAP légers tels que le
naphtalene et le fluoréne et ce, avec des rendements de décontamination qui peuvent dépasser les
65%. Ce rendement peut dépendre de divers paramétres comme la nature de la pollution
(individuelle ou croisée), le pH du milieu (acide ou proche du neutre) et du rapport molaire
H,0,/Fe. Ces essais montrent également que le fer naturellement présent dans le sol, et ce méme en
faibles quantites, suffirait pour catalyser la réaction Fenton et permettre la dégradation de polluants

organiques persistants tels que les HAP.

De cette étude, nous pouvons donc conclure que la décontamination des sols par Fenton-like
est possible avec des temps de réaction assez courts (48heures) et ce méme pour des taux de
pollution assez élevés (6mg/g de sol). Les réactions d’oxydation par Fenton-like peuvent étre
conduites a un pH acide proche du neutre ce qui permet de conserver les microorganismes présents
naturellement dans le sol, et de pouvoir combiner ce procédé d’oxydation chimique avec un

traitement biologique pour réduire les sous-produits biodégradables du Fenton-like.

En effet, vu les risques auxquels est expose le sol, il serait intéressant de developper
d’avantage le protocole Fenton-like en essayant de mieux maitriser le phénomeéne et les nombreux

parametres qui I’influencent. Il serait également intéressant d’étendre son application & des HAP
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plus lourds avec plus de trois cycles aromatiques ou encore a des pollutions plus complexes issues

de I’industrie pétroliere comme le gasoil.
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