Actualite des sites et sols pollues
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Diversité des composés aromatiques
polycycliques

= Origine :
® Hydrocarbures pétroliers

® Anciennes usines a gaz, cokerie,
usine de traitement de bois

= Diagnostics avant ou apreés
traitement basés uniquement sur
les 16 HAP

Direction D3E / Unité 3SP essoul es
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16 HAP
Solution standard

Extrait organique
Terre de cokerie
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- CAP oxygeénés
- CAP azotés
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= Composés aromatiques polycycliques polaires
® CAP Oxygénés
® CAP Azotés (@
° CAP Soufres ° K@
Benzofuran
|| Quinoléine
QL0 O

Fluorenone
H
H
Acridinone N Benzothiophéne
Carbazole

= Propriétés des CAP polaires
®* Présence de I’hétéroatome favorise la solubilité (donc plus mobile)

® Toxicité peut étre égale voire plus forte que HAP
® Peuvent étre initialement présents mais également produits lors de

traitements (métabolites) // @ bs sourun o urble

L |EC Qi
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Knowledge for sustainable soils :-q.
Objectifs

= Faire un inventaire des sites contaminés par les PAC

= Evaluer I'impact de traitements de remédiation sur les PAC
Polaires

® Deégradabilité
® Formation au cours du traitement (métabolites)
= Suivre le transfert potentiel de ces PAC polaires dans I’eau
= Réaliser une synthése des connaissances sur I’ecotoxicologie

des PAC polaires

LIEC Ressoul es brgm

Direction D3E / Unité 3SP

// @ Géosciences pour une Terre durable

vendredi 22 novembre 2013

>6



Objectifs

= Conséquences de traitements de sols sur les PAC polaires :

® Rendements épuratoires (avec comparaisons par rapport aux
HAP classiques)

®* Formation des PAC polaires pendant le traitement (métabolites)

® Transfert dans la phase aqueuse

| - Traitement chimique Il - Traitement biologique
¢ Peroxyde d’hydrogéne (H,0,) ®  Microorganismes indigénes
¢ Fenton like (Magnetite)
¢ Permanganate de potassium (KMnO,)

g lll - Transfert dans la phase aqueuse

¢ Sols avant traitement
Pas de comparaison entre les
traitements (doses différentes)

® Sols aprés traitement
Direction D3E / Unité 3SP

. // @ bGéusciences pour une Terre durable
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Caracteéristiques initiales des sols

TOC EOM 216 PAH
% mg/g sol Mg/g sol

6,5 10,3 1146,0
3 11,5 1780,9
Usine a gz
.o 15,9 23 151,6

Usme traitement de bois
Direction D3E / Unité 3SP

. Res’“‘*sﬁu/r/ es

¥16 PAC (N et O)
Mg/g sol

113,6

171,8

24323

@ eeeeeeeeeeeeeeee Terre durable
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1. Traitement par oxydation chimique

[ Raw Soils ]

FREEZE-DRYING

Water removal (48 hours)

SIEVING 2mm

(o J{VE1, |\ [eREFINITN] A Soil Homogeneity

] 100°C

| Initial Soils under N2

[Pre-Heated Soils]

(1 week)

(2 ;ei,‘,",-'f:t’;s) REMEDIATION TREAMENTS

REFERENCE (water)

Soil

FREEZE-DRYING

EXTRACTION ASE 350 (Dionex)

Water ~

Reference

Direction D3E / Unité 3SP

- 1 hour

- 24 hours

- 1 week

(2 replicates)

EOM

Quantification

GC-MS PAC Quantification
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PAC (ug/g of soil)

Résultats
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PAC (ug/g of soil)

Résultats p N

Impact du traitement
: _ Plus efficace pour les sols
Cokerie Gas Bois > ancienne usine a gaz
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PAC (ug/g of soil)

Résultats

Cokerie
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cokerie et usine de traitement
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Résultats
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Reésultats
e . R
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Résultats

Evolution des teneurs en PAC polaires
Sols - Ancienne usine a gaz traités par KMnO,

PAH Polar PAC
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Résultats

Evolution des teneurs en PAC polaires

Sols - Ancienne usine a gaz traités par KMnO,
PAH Polar PAC
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Résultats

Evolution des teneurs en PAC polaires
Sols - Ancienne usine a gaz traités par KMnO,

PAH Polar PAC
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Résultats

Evolution des PAC polaires

Sols - Ancienne usine a gaz traités par KMnO,
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Résultats

Sols - Ancienne usine a gaz traités par KMnO,

o
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Evolution des PAC polaires
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Résultats

Evolution des PAC polaires
Sols - Ancienne usine a gaz traités par KMnO,
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Aucun oxydant a dose suffisante ne conduit a la formation d’une quantite

importante de sous-produits
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2. Traitement par biodegradation dynamisée

= o

@

Freeze drying — S|eV|ng (500um)

| |

l

[ Inoculum isolation from fresh soil — Bushnell Haas solution addition - Bioslurry }

Initial T. Initial T. Initial T.
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[ EOM and CAP quantification
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Biodegradation duration (days)

SOUICeS

Minéralisation importante
des sols de I'usine de
traitement de bois et de
I’ancienne usine a gaz

Faible production de CO,
pour les sols de la cokerie

. // @ bGéusciences pour une Terre durable
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LMW PAH (2-4 cycles) / Total 16 PAH

T1IT2T3 T1T2T3 T1 T2
Cokerie Bois Gaz

Degradation préférentielle des PAHs légers
Certains HAP sont récalcitrants

Direction D3E / Unité 3SP

0,0

Selectivité de la
biodégradation

Ant / (Ant+Phe)

T1T2T3 T1 T2 T3 T1 T2
Cokerie Bois Gaz
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3. Transfert dans la phase aqueuse

FREEZE-DRYING

[ Raw soil ] SIEVING 2mm [ Initial Soil ]
CRUSHING ( < 500 ym)

REMEDIATION TREAMENTS
- Fenton like oxidation (H,0, — Magnetite)
- Potassium permanganate (KMnO,)
- Reference (water)

CENTRIFUGATION (2700 G) / FILTRATION (0.45 pm)

T

SOLID PHASE EXTRACTION EXTRACTION AsE 350 (Dionex)
GC-MS [ Organic extract (EOM) ]

Direction D3E / Unité 3SP
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Fenton like KMnO,
= 1400
9 9.0%
1200 B 15.6%
T 1
5 000 35.8%
2 ™ . 5529
g 600 e
7))
3 400 |
L 200 m D1 D2 D1 D2
0 .
= 1400 -
?
1200 -
-
T 1000 -
c
- EOM et PACs : évolution similaire o 900
- KMnO, : meilleure efficacité pour ?3:_: 600 -
les sols de I’ancienne usine a gaz Y 400
= Teneur en TOC plus faible o 7
200
0

Cokerie

B X 5 N-PACs
[0 £ 11 O-PACs
[1X16 HAPs
Gaz
Fenton like KMnO,
28.8% 238
81.3% 80.2%
m
o D1 D2 D1 D2

vendredi 22 novembre 2013

> 27




Evolution des teneurs en HAP et PAC polaires (sols)

Cokerie Variations des
proportions de PAC
polaires

Bl 5 N-PACs
[0 £ 11 O-PACs

[1Z16 HAPs

KMnO, : augmentation des
concentrations en O-PAC

Fenton like : concentrations des O-
PAC stables ou en baisse
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Evolution des teneurs en PAC polaires (lixiviats)

Cokerie
= © 11 O-PACs
© 7
(7))
2 6 : :
S Traitements = augmentation de
o 3 concentrations dans les eaux des
g 4 O-PAC
2 3 - KMnO, - Dose 1 & 2
8 - Fenton like — Dose 1
E 2
o 1 Gaz
0 =
220
-
=]
s 15
Méme si les [PAC] diminuent dans @
les sols = [O-PAC] augmentent 310
dans les eaux "
<
a 5
@
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Conclusion

=~ Oxydation chimique :

® Enrichissement relatif ou production de O-PAC selon les doses et
les oxydants

® Estimation de la dose nécessaire = étape primordiale

- Bioremediation :
® PAH plus rapidement dégradés que les O-PAC

= competition entre la dégradation et la production
= conditions optimales # conditions naturelles
= Lixiviation :
® Sila dégradation des PAH conduit a la formation de O-PAC
=»acroissement des concentrations en O-PAC dans les eaux

= Perspectives :
®* Problématique a prendre en compte dans les prochaines années
® Réseau européen mis en place pour appréhender le probléme
® PAC polaires : outils pour la forensie environnementale (goudrons,

hydrocarbures pétroliers...)
// @ Géosciences pour une Terre durable
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