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Contamination des environnements naturels -A (Bio)degradation naturelle ou assistée
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Devenir a long terme ?

Réaction de Fenton (Haber & Weiss, 1934) :  Fe?*+ H,0,=> Fe3" + OH" + OHe

Evolution récente dans la recherche sur les procédes d’oxydation avances:

» Substrat solide de type minéraux porteurs de fer

\
» Especes réactives produites en présence de O, remplacant le H,O, et a pH neutre
Tong et al. (2016) ; Ardo et al. (2015) ; Fang et al. (2013)
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Objectifs

Capacité de sols et sediments naturels a produire naturellement
des especes radicalaires

et a dégrader des polluants organiques

. Expeériences d’oxydation a 'air de sols alluviaux ou seédiments soumis a des
\ fluctuations hydrologiques

Etudier certains effets possibles de I'oxydation des échantillons naturels
» Mesurer les radicaux libres

» Evaluer I'impact éventuel sur des polluants (HAP, pesticides, produits
pharmaceutiques)




Echantillons — Plaine de la Bassee

15-24 cm

24-30 cm




Echantillons — Site de I'Orgeval (Avenelles)

Rive gauche et rive droite du ru des
Avenelles

Anoxic
glove-box
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e Echantillons — Bassin retention N118 (Orsay)

LISER FRANCE  SEINE

Industrial area

0 s-B1-118
@W-B1-118
P-B1-118

> Natural input
0 s-w-iis

Natural Pond

0 s-p118
® W-p-118
P-P-118

[s-830-118
@V-830-118
P-B830-118

B Sediment or solid sample
@ Dissolved fraction and MES

Urban area
eine phase 8 - Rapport 2021 — L'antimoine, un polluant émergent dans les sols et riviéres urbaines
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Echantillons

: . : Feiotal Cond. O, sat.
Echantillons Minéralogie (% pds) pH (uS/cm) (%)
Sédiment Quartz, calcite,
Orsay N118 bassin de feldspaths, 1.5 7.9 670 98
rétention argiles
Sol alluvial,
_ Av_CRG1 rive gauche Quartz
Moulin des champ cultivé fe|dspatr;5
Avenelles y ’ 0.7-1.2 7.3 670 10-15
(Orgeval) Sol alluvial af?' _fs’
Av_CRD3 rive droite caicite,
prairies
La Bassée T1s1 >0l alluvial Calcite, quartz, g 4 g 8.4 700 0-5
sous bois argiles .
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coups (cps)/eV

—T151 A21

Energie [keV]

' 1 um EHT = 15.00 kV Signal A = AsB Date :14 Mar 2022 v Carotte T1S1 aussi Av. CRD3 et N118

WD= 7.6 mm Width = 11.80 um Mag= 9.69KX



Minéraux porteurs du fer

coups (cps)/eV
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EHT = 15.00 kV Signal A = AsB Dafte :16 Mar 2022

WD= 7.0 mm Width = 37.43 im Mag= 3.05KX CarOtte TlSl aUSS| N118




Minéraux porteurs du fer
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Protocole d’oxydation des sols et sediments AN

o _ > Mesure des radicaux libres:
Sol/sédiment alr

= Tampon phosphate pH 7 t l
= Pieges a radicaux
= Eau mQ anoxigue

Bullage air 2min, filtration du surnageant, Résonance
Paramagentique Electronique (RPE) en cellule liquide

» Suivi des polluants organiques:

= Eau mQ anoxique HHE & . , . . . ,
e pH du sol non I Bullage air 3h, décantation/centrifugation/sechage des
ajusté solide:solution =1:12 solides en anoxie, extraction par solvant, GC-MS ou HPLC-

MS/MS

—_
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Détection des radicaux libres

15 10° |
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Déetection des radicaux libres

Sol carotte CRD3 Sol carotte CRD3 +++ t-BuOH Sol carotte CRD3 +++ EtOH
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Détection des radicaux libres

» OHe minoritaire lors de I'oxydation du sol/sédiment par I'air a pH neutre

» Mise en évidence indirecte d’'une espece réactive autre que le OHe : Fe(lV)

Mécanisme proposé pour la formation de Fe(lV) en présence de O, (Keenan & Sedlak, 2008) :

FeZ+
2+ Fe3+ +2H+ Fe%+ Fe2+

M &_l, H,0, &—’ Oxydant fort : +OH ou Fe(IV)

Role de Fe(lV) dans la dégradation de polluants : Wang et al. (2020) ; Qian et al. 2021 (Fenton —
hétérogene pH neutre)




Déetection des radicaux libres

O T1S1 4 CRD3 » CRG1 0O N118 . Fe total versus Fe2+ ?
2.4 10° , , , | ,
« Evolution des phases
i o0 porteuses du fer ?
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Concentration (ng/kg)
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Conclusions et perspectives / Radicaux libres

Mise en évidence indirecte d’'une espece réactive autre que OH° : Fe(lV)

\ » Proposé lors de I'oxydation de minéraux purs ou de Fe?* dissous (Reinke et al. 1994 ; Welch
et al. 2002 ; Keenan & Sedlak 2008)

» Seralit aussi produit dans des sols et sédiments naturels
» Plus abondant que OH° a pH neutre

» Quelles sont les phases minérales/organiques responsables de la production des radicaux
—> Spéciation du fer

Pour aller plus loin :
> Tester d’autres pieges a radicaux pour détecter O, ou d’'autres intermédiaires

» Améliorer la reproductibilité du protocole d’oxydation et de mesure RPE
» Quantifier les radicaux grace a un standard (RPE)




Conclusions et perspectives / Contaminants organiques

 Diminution des teneurs en HAP observée apres protocole d’oxydation sur un sédiment
(N118) tamisé < 200 ym

Pesticides dans les sols alluviaux de I’Orgeval : analyses préliminaires encourageantes
» Confirmer la degradation de certaines molécules

> Effet physique du bullage : mise en solution des molécules dans le surnageant ?

> Role de l'activité microbienne : quelle densité bacterienne ? Effet sur 3h ?

> Effets sur la matiere organique naturelle ?

> Cinetique d'oxydation : Effets de la durée d’oxydation ? \

> Effets des cycles redox sur les minéraux et les polluants ?
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Effet du bullage d’air sur les pesticides et médicaments

Concentrations moyennes (ug/kg) en polluants dans le haut et bas de Av_CRG1 et Av_CRD3 (non tamisés) avant et apres

oxydation
Répartition préfeérentielle selon le type de molécule :

> Fortes dispersions sur les réplicats > Rive gauche : pesticides
» Rive droite : produits pharmaceutiques
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Figure 12 : Evolution cinétique des trois adduits paramagnétiques (DMPO-EtOHe,
DMPO-OHe+ et DMPO-CO?2e-) selon le relais utilisé (EtOH, t-BuOH, sans relais), lors de
I’oxvydation de I’échantillon du bas de la carotte Av CRD3 20-30 cm
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