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Le diagnostic des sols contaminés, le contréle des
procédés de traitement et le suivi environnemen-
tal des sols contaminés traités nécessitent le scree-
ning d’un grand nombre d’échantillons. Dans ce
contexte, un kit de diagnostic rapide des HAP a été
développé. La procédure inclut un pré-traitement
de I’échantillon de sol suivi d’'une extraction a Pacé-
tonitrile. L’extrait organique est alors analysé par
spectrophotométrie UV (analyseur portable). Ainsi,
sur site et en une vingtaine de minutes, une esti-
mation globale de la concentration en HAP, en
référence aux 16 HAP de la liste EPA, est fournie.
La limite de détection de la méthode est de 20
mg.kg-1. De plus, un indice de traitabilité biologique
du sol est également donné. Il renseigne sur Pap-
titude du sol contaminé a évoluer dans des condi-
tions environnementales naturelles.

Investigation of contaminated soils, assessment
of treatment processes and environmental moni-
toring of remediated soils require screening many
samples. Laboratory analyses (gaz or liquid chro-
matography) are expensive and time consuming.
Moreover, the procedures are not suited to field
conditions. In this context, a new field kit for
PAH diagnosis has been developed. Based on the
UV spectrophotometric analysis of a soil organic
extract, the total PAH estimation, in reference
to the 16 PAHs included in the US Environmental
Protection Agency Priority Pollutants List, can be
obtained on site within 20 minutes. Moreover, a
“treatability index”, informing on the potential
degradation of pollutants which may occur into
the soil, is given. This last is connected with the
proportion of PAH including two or three cycles
in their structure (“light PAHs”) which are known
to be more readily biodegradable. A validation on
several contaminated soil samples, from diffe-
rent origins, has been carried out.

This tool allows to give a rapid diagnosis of total
PAHSs concentration in a contaminated soil and
to point out the most polluted areas on an indus-
trial site. The proposed kit is well fitted for the
monitoring of a treatment process and the sur-
vey of natural attenuation into a PAH contami-
nated soil.

INTRODUCTION

La contamination des sols est un probléme environnemen-
tal majeur, particulierement dans les pays industrialisés. Les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont consi-
dérés comme des polluants prioritaires résultant de com-
bustions incomplétes ou de procédés de pyrolyse a haute
température. lls sont souvent présents en fortes concen-
trations sur d’anciens sites de production de gaz et de coke.
Il est bien connu que les HAP présentent un caractére
toxique, particulierement ceux contenant entre 4 et 6 cycles
qui sont suspectés d’étre cancérigénes et/ou mutagénes ',
De part leur impact environnemental, la caractérisation des
sols contaminés par des HAP apparait essentielle.

Le diagnostic des sols potentiellement pollués est souvent
difficile de par le manque de kits de terrain et le schéma de
traitement doit étre défini et mis en ceuvre en accord avec
les caractéristiques du sol et son usage ultérieur. Avant de pré-
senter un nouveau kit de diagnostic rapide de la concentra-
tion globale en HAP, les solutions existantes doivent étre
étudiées. En premier lieu, 'approche classique incluant I'échan-
tillonnage et I'analyse en laboratoire par chromatographie
liquide ou gazeuse d’extraits organiques [% 3] conduit a une
bonne sélectivité mais a une répétabilité médiocre. Les sources
d’erreur, imputables en particulier a 'opération d’échan-
tillonnage, expliquent des ratios pouvant atteindre un facteur
10 et plus. Dans ce contexte, I'utilisation de kits de terrain ou
de méthodes alternatives plus simples a mettre en ceuvre
que les précédentes et souvent plus rapides apparait inté-
ressante, autorisant, le cas échéant, a multiplier le nombre de
prélevements de sol. Parmi celles existantes, les tests immu-
no-enzymatiques et les techniques spectrales peuvent étre envi-
sagées. Cependant, la qualité des résultats correspondants
dépend fortement de procédures de calibration lourdes car
basées sur la détermination sélective de quelques HAP, I'es-
timation globale étant, elle, estimée a partir d’étude de cor-
rélation. C’est la raison pour laquelle, compte tenu de l'inté-
rét de l'utilisation de la spectrophotométrie UV pour le
contrdle environnemental 7], un nouveau kit a été développé
incluant une simple étape d’extraction et un détecteur por-
table. Le but de cet article est de présenter le principe, les
caractéristiques et les performances du kit HAP.
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PRINCIPE, M,ISE EN CEUVRE 5 g de sol brut + 3 g de déssechant
ET CARACTERISTIQUES DU KIT HAP

Les HAP concernés sont les |6 HAP retenus par la liste de Broyage et tamisage 0,5 mm

EPA dont la structure chimique est donnée dans le tableau
1. Obtention d’'un mélange homogéne et sec

Compte tenu des caractéristiques physico-chimiques de la

matrice étudiée (le sol) et des polluants recherchés (les I'g de mélange + 10 ml de solvant
HAP), les méthodes de diagnostic comportent en général

trois étapes (en supposant résolu le probleme d’échan- Agitation 10 minutes
tillonnage) :

—un pré-traitement de I'échantillon (séchage, broyage...), Filtration 2y m et ajustement 20 ml
—une étape d’extraction par un solvant organique,

—une détection globale ou une détermination spécifique Dilution 10

des HAP.

Avant de procéder au pré-traitement, les matériaux gros- Détection UV (Pastel UV portable)
siers (pierres, autres débris) sont éliminés du sol brut. Les

échantillons de sol sont alors mélangés a un déshydratant, Figure | : Procédure de diagnostic de sols contami-
le sulfate de sodium anhydre, qui facilite par ailleurs I'étape nés par des HAP

Tableau | : Les 16 HAP de la liste EPA

Naphthalene

Acenaphthene Acenaphthylene Fluorene Phenanthrene Anthracene
& o0&
Fluoranthene Pyrene Benzo(a)anthracene Chrysene
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de broyage. Concernant
I'étape d’extraction, I'acéto-
nitrile a été choisi en accord
avec les résultats de la litté-
rature [8 9],

Le nouveau kit présenté ci-
apres est basé sur I'exploi-
tation globale du spectre UV
de I'extrait organique de sol.
Celui-ci, obtenu a I'issu d’'une
procédure simple (figure I),

Tableau 2 : Méthodes d’exploitation des spectres UV

Méthodes Principe (relation) Avantages Limites
d’exploitation A = absorbance /S = spectre
C=f(A)

Corrélation simple Modele simple, utilisable Calibration lourde sauf si

sur le terrain détection autovalidante

Corrélation multiple C = (A; |, Ay, ..oy Ay) Modeéle assez simple Calibration lourde pour résultats

acceptables

Multicomposants C=g(S>Sp - SP) Inadaptée, trop de composants
Semi-déterministe* C = g’(Sl,.., Sq, S’l, ey S’r)
Dérivées, PLS, ...

*S correspond a un spectre de produit pur, S’ a celui d’un état caractéristique du milieu

Intégration interférences Trop de composants

Autres Inadaptée, matrice trop complexe

permet de disposer d’une

solution concentrée et purifiee des HAP du sol.
L’'optimisation des différentes phases de cette procédure a
été réalisée dans le cadre d’un travail de doctorat [19],
Apres I'obtention de I'extrait, une détection UV est alors pos-
sible. Cependant, compte tenu de la complexité possible de
la composition de I'extrait (rappelons qu'au moins 16 HAP sont
concernés), le choix d’'une méthode d’exploitation adaptée
du spectre UV est capital. Le tableau 2 présente les solutions
envisageables, parmi lesquelles, les méthodes de corrélation
(mono ou multilongueurs d’onde) et les méthodes de décom-
position (multicomposants et semi-déterministe). Cette der-
niere, implantée dans les systemes UV de controéle industriels
existants, est reconnue comme trés performante [+7],
Cependant, nous ne l'avons retenue que pour I'analyse de
laboratoire ['%] et nous avons privilégié sur le terrain une
méthode de corrélation simple intégrant une procédure d’au-
tovalidation de la mesure.

Du point de vue matériel, le kit comporte, d’'une part 'en-
semble du matériel permettant d’obtenir un extrait organique
a partir de I'échantillon (balance, mortier et pilon, tamis,
verrerie, solvant, ...) et, d’autre part, le systéme de détec-
tion globale (spectrophotométre UV portable, Pastel UV de
Secomam). Ce dernier permet I'acquisition du spectre UV
et le traitement du signal. Il travaille sur une fenétre de lon-
gueurs d’onde comprises entre 200 et 320 nm. Le pas de
mesure, de 'ordre de 10 nm, est lié a I'intégration d’un
détecteur a barrette de diodes. La cuve en quartz offre la
possibilité d’utiliser 2 trajets optiques (5 et 10 mm) auto-
matiquement reconnus. Le Pastel UV est robuste et possede
une autonomie permettant de réaliser une centaine de
mesures. La programmation de I'appareil permet d’avoir
acces directement a la concentration totale en HAP (en
mg.kg! de sol brut) a partir de I'absorbance a 254 nm. Si la
concentration est trop forte, I'appareil demande a I'utilisa-
teur d’effectuer une dilution supplémentaire dont le calcul
tiendra compte. La valeur d’un indice de traitabilité biolo-
gique (obtenu a partir des absorbances a 254 et 288 nm) est
également affichée. Une procédure d’autovalidation contro-
le la qualité des résultats délivrés.

Les caractéristiques du kit sont les suivantes :

—durée de I'analyse : 20 minutes (incluant la détection fina-
le),

— limite de détection : 100 mgkg™! (20 mgkg! si Iétape de
dilution par 10 est supprimée),

— domaine d'utilisation : 0-2000 mg.kg™! sans dilution sup-
plémentaire,
— poids du kit : environ 5 kg.

EVALUATION DU KIT

Estimation de la concentration totale
en HAP

D’une maniére générale, 'ensemble des spectres UV-Visible
des extraits obtenus présente une forme structurée avec
quelques pics caractéristiques dont ceux situés a 254 et
288 nm. La figure 2 présente les spectres de deux extraits
de sols (hommeés A et B), de concentration totale en HAP
différente (respectivement 1600 et 600 mgkg!), mais de
répartition en HAP similaire. Le profil obtenu est caracté-
ristique de sols bruts non traités. D’autres profils peuvent
étre obtenus mais possédant toujours les mémes princi-
paux pics caractéristiques.

Une calibration initiale, réalisée sur 20 échantillons de sols
prélevés sur d’anciens sites d’usines a gaz et préparés (séchés,
broyés et tamisés) avant analyse, a permis d’établir la cor-
rélation initiale HAP = f (A,5,), cette derniere étant mesu-
rée par le Pastel UV. La méthode de référence utilisée est
la chromatographie en phase gazeuse (GC) aprés prépara-
tion d’un extrait organique (norme EPA 8100). La relation

Absorbance (u.a.)

200 300 400 500

Longueur d’onde (nm)

Figure 2 : Spectres UV-Visible d’extraits orga-
niques de sols (spectrophotomeétre Anthélie de
Secomam, cuve de 10 mm)
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Figure 3 : Calibration initiale du kit

obtenue (figure 3) montre un bon ajustement linéaire dont
I'équation de la droite de régression est ensuite utilisée
dans le Pastel UV.

Une validation a ensuite été réalisée sur plus de 30 sols
contaminés, d’origines diverses. Les mesures ont été réali-
sées a partir des échantillons de sols bruts, non préparés. La
procédure de référence a été, dans ce cas, la méthode par
HPLC apres extraction. Le kit UV a été utilisé sans recali-
bration. Le tableau 3 présente la comparaison des deux
séries de résultats et montre la bonne concordance des
valeurs. L’équation de la droite de régression obtenue
[HAP(HPLC) = 1,01 *HAP(UV)+ 0,02] témoigne de l'intérét
de considérer le kit proposé comme méthode alternative.

Estimation de la traitabilité biologique
du sol

La figure 4 montre différents spectres UV d’extraits de sols
correspondant a différentes durées de traitement [10],
On observe un net abattement du spectre qui traduit une

Tableau 3 : Validation du kit

sol HAP - HPLC HAP - UV sol HAP - HPLC HAP -
uv

gkg! gkg! g-kg gkg!
El 358 289 EI6 40l 3.96
E2 1.84 202 EI7 030 031
E3 0.06 007 EI8 366 401
E4 282 25  EI9 038 0.50
ES I8 1322 E20 Ol 0.12
E6 0.06 004  E21 1.57 164
E7 1.66 177 E22 007 0.06
ES 0.25 033  E23 1.02 1.08
E9* 38.1 360 E24 002 0.03
EI0 06l 063 E25 043 048
Ell .14 107 E26 032 0.34
EI2 525 529 E27 Ol 0.13
EI3* 475 359 E28 059 087
El4 069 069 E29 036 0.32
EI5 591 6.47

* non pris en compte dans la régression

diminution de la charge organique polluante. Apres 130
jours de traitement, 56 % de la concentration initiale en
HAP est éliminée. En fait, une différence d’évolution des
HAP selon le nombre de cycles peut étre observée. Wilson
et al [''] ont souligné que la dégradation des HAP légers
était plus importante que celle des HAP lourds au cours de
traitements biologiques. L’indice de traitabilité biologique
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Figure 4 : Evolution des spectres UV-Visible
(Anthélie) au cours d’un traitement biologique
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Figure 5 : Relation entre la proportion ’HAP
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Figure 6 : Evolution des paramétres de traitabilité
au cours d’un traitement biologique
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Tableau 4 : Diagnostic de 3 sols particuliers

(concentration en mg.kg"!)

Sols Gl G2 G3
HAP totaux mesurés 3230 1260 52
HAP totaux UV 5300 1600 120
Indice traitabilité 1.68 1.63 2.10
% HAP légers estimé* 22 21 32
naphtalene 24 163 14
acénaphtyléne 46 31 <l
acénaphtene 24 7 <l
fluoréne 96 59 5
phénanthrene 317 207 I
anthracéne 170 60 3.6
% 3 cycles mesuré 21 29 38
% 2+3 cycles mesuré* 21 31 64
fluoranthéne 656 178 6.5
pyréne 590 141 5.3
chrysene 214 8l 23
benzo[a]anthracene 243 55 1.0
benzo[b]fluoranthéne + 376 104 1.0
benzo[k]fluoranthéene

benzo[a]pyrene 184 58 1.3
dibenzo[a,h]anthracéne + 177 52 1.2
indénof[1,2,3-c,d]pyrene

indéno[gh,i]pyréne 96 27 <l

* les écarts constatés pour les sols G2 et G3 sont liés a la forte proportion de
naphtaléne dont une partie peut étre perdue par volatilisation.

que nous proposons traduit ce phénomene. Il correspond
au rapport des absorbances caractéristiques mesurées a
254 et 288 nm sur le spectre de 'extrait organique de sol
(figure 2). Il a été corrélé a la proportion de HAP légers (2
+ 3 cycles) dans la matrice globale des HAP contenus dans
le sol (figure 5). Ainsi, un indice élevé (de 'ordre de 3 a 4)
traduit une forte potentialité de traitabilité biologique. A
I'opposé, un indice voisin de |.5 correspond a un sol dont
la traitabilité sera limitée.

Une premiére validation de cette approche peut étre obte-
nue a partir de la figure 6, montrant I'évolution de ces para-
meétres au cours d’un traitement biologique (expérimenta-
tion de la figure 4). Les données des concentrations des
HAP individuels confirment la pertinence de 'approche. A
la fin de 'expérience, le pourcentage de HAP légers semble
se stabiliser autour de 20 %.

Un dernier exemple permet de confirmer les résultats pré-
cédents. Trois prélévements de sols bruts, particulierement
hétérogenes et difficiles a échantillonner, ont été étudiés
(tableau 4).

L’estimation UV de la concentration totale en HAP conduit
a des résultats qui sont du méme ordre de grandeur que ceux
mesurés par chromatographie gazeuse. Les valeurs plus
fortes obtenues par spectrophotométrie UV (particuliére-
ment pour I'échantillon G1) peuvent s’expliquer par la prise
en compte de HAP autres que les 16 HAP de I'EPA (déri-
vés méthylés...) présents dans le milieu et non analysés par

Contamination des sols par les HAP

chromatographie gazeuse. Les estimations du pourcentage
de HAP légers par les deux techniques sont en bon accord
ce qui montre que la matrice HAP de ces sols est relative-
ment peu biodégradable.

CONCLUSION

Un nouveau kit de diagnostic rapide de la contamination
des sols par les hydrocarbures aromatiques polycycliques a
été développé et évalué. En une vingtaine de minutes, sur site,
I'échantillon de sol est séché, broyé et un extrait organique
est analysé a I'aide d’un spectrophotometre UV portable. ||
donne une estimation de la teneur globale en HAP en réfé-
rence aux 16 HAP de la liste EPA ainsi qu’un indice de trai-

tabilité du sol par voie biologique.

Cet outil est adapté au suivi de I'évolution spatio-temporelle
de la contamination d’un site et donc a I'estimation de I'at-
ténuation naturelle. Il est susceptible de mettre en éviden-
ce les zones sensibles d’un point de vue environnemental et
d’aider, dans ce contexte, a définir des priorités en terme
de décontamination. Enfin, il peut permettre d’estimer I'ef-

ficacité d’un traitement.
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