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Réaction de Fenton (Haber & Weiss, 1934) :  Fe2+ + H2O2 =>  Fe3+ + OH- + OH� 
 
Evolution récente dans la recherche sur les procédés d’oxydation avancés:  
 
Ø  Substrat solide de type minéraux porteurs de fer  

Ø  Espèces réactives produites en présence de O2 remplaçant le H2O2 et à pH neutre 
 Tong et al. (2016) ; Ardo et al. (2015) ; Fang et al. (2013)  

Contamination des environnements naturels 

Polluants Organiques Persistants 
(POP) 

(Bio)dégradation naturelle ou assistée 

Devenir à long terme ? 
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hydrophobic$ Fe(II)<clays$ and$ Fe(II)<sulfides$ will$ be$ performed$ to$ target$ a$ larger$ panel$ of$ organic$
pollutants.$

$

 
$
The$DEPOLECO$project$will$upscale$this$concept$to$real$soils$and$sediments$by$directly$measuring$

pollutant$ degradation$ pathways$ and$ kinetics$ under$ groundwater$ condition,$ using$ autochtonous$
Fe(II)<minerals$as$well$as$added$Fe(II)<substrates.$By$the$way,$we$will$demonstrate$the$ability$of$these$
new$Fe(II)<substrates$to$be$regenerated$by$hydrological/redox$fluctuations.$$

Importantly,$the$project$will$thus$evaluate$the$ability$of$natural$reactive$minerals$to$improve$the$
resilience$ of$ soils/sediments$ and$ to$ give$ a$ first$ estimate$ of$ the$ time<scales$ of$ such$ processes.$
Moreover,$developing$geo<inspired$amendments$able$to$enhance$these$natural$processes$will$open$
new$routes$for$long<term!in!situ!remediation.$

$
c. Methodology$and$risk$management$

!
Task' 1' –' “Reactivity”/ –' ROS' production' by' natural' soils' and' sediments' and' synthetic'

reactive'substrates'(Leader'IMPMC).$$
$
Task/1.1$Identification/and/quantification/of/Reactive/Oxygen/Species/(ROS)//
!
According$to$successful$preliminary$results$from$our$team[12,22],$the$ROS$produced$by$air$oxidation$

of$natural$soils/sediments$and$geo<inspired$Fe(II)<minerals$(Fig.$3A)$will$be$quantified$by$time<tested$
and$ proven$ procedures$ based$ on$ spin<trapping$ Electron$ Paramagnetic$ Resonance$ spectroscopy$
(EPR)[23<26].$This$technique$is$mastered$by$IMPMC[12,27](Fig.$3B,C)$and$LRS$has$a$long<lasting$experience$

for$ its$ application$ to$ detect$ ROS$ produced$ by$ Fe(II)<minerals,$ since$ the$ pioneering$ studies$ by$ J.$
Fournier[28<30],$now$continued$by$F.$Averseng[25].$$

Since$ paramagnetic$ ROS$ such$ as$ HO•$ and$ O2
•<$ radicals$ are$ short<lived,$ their$ detection$ involves$

spin<trapping$technique,$in$which$the$elusive$radical$is$trapped$by$a$non<radical$molecule$(spin$trap)$
introduced$in$the$reactive$medium,$forming$a$radical$adduct$of$increased$lifespan,$i.e.$from$dozens$of$
minutes$ to$ hours.$ Classical$ spin$ traps,$ such$ as$ DMPO[7,12,22<25,28<30]$ or$ POBN[26],$ will$ be$ first$ used$ to$
detect$ the$ formation$ of$ ROS$ radicals.$ Importantly,$ combination$ of$ a$ spin$ traps$ with$ a$ radical$
scavenger$ such$ as$methanol,$ ethanol$ or$ DMSO$ further$ increases$ the$ lifetime$ of$ the$ paramagnetic$
adduct,$ thus$allowing$us$ to$cumulate$ the$ROS$produced$ (Fig.$3B).$ It$also$ lead$ to$unambiguous$EPR$
signatures$ for$ ROS,$ for$ instance$ to$ distinguish$HO•$ and$O2

•<$ [22,24,26].$ Because$ several$ radicals$ often$
occur$at$the$same$time,$the$paramagnetic$adducts$are$quantified$thanks$to$theoretical$modeling$and$
fitting$of$the$spectra$at$IMPMC[27]$(Fig.$3B).$We$recently$applied$this$technique$to$detect$for$the$first$
time,$ the$ production$ of$ ROS$ by$ contaminated$ highway<side$ pond$ sediments$ after$ air$ oxidation$ in$
darkness[12]$(Fig.$3C).$$
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ABSTRACT: Organic pollution has become a critical issue worldwide due to the
increasing input and persistence of organic compounds in the environment. Iron
minerals are potentially able to degrade efficiently organic pollutants sorbed to their
surfaces via oxidative or reductive transformation processes. Here, we explored the
oxidative capacity of nano-magnetite (Fe3O4) having ∼12 nm particle size, to
promote heterogeneous Fenton-like reactions for the removal of nalidixic acid
(NAL), a recalcitrant quinolone antibacterial agent. Results show that NAL was
adsorbed at the surface of magnetite and was efficiently degraded under oxic
conditions. Nearly 60% of this organic contaminant was eliminated after 30 min
exposure to air bubbling in solution in the presence of an excess of nano-magnetite.
X-ray diffraction (XRD) and Fe K-edge X-ray absorption spectroscopy (XANES and
EXAFS) showed a partial oxidation of magnetite to maghemite during the reaction,
and four byproducts of NAL were identified by liquid chromatography−mass
spectroscopy (UHPLC-MS/MS). We also provide evidence that hydroxyl radicals (HO•) were involved in the oxidative
degradation of NAL, as indicated by the quenching of the degradation reaction in the presence of ethanol. This study points out
the promising potentialities of mixed valence iron oxides for the treatment of soils and wastewater contaminated by organic
pollutants.

■ INTRODUCTION
The quinolone antimicrobials have found wide application in
medicine since the late 1960s. The widespread use of this class
of antibiotics and their incomplete removal from waste-
waters1−3 have led to their residual occurrence in natural
waters,4 soils,5 and sediments6 and to a significant increase in
antimicrobial resistance to these molecules causing potential
health problems.7,8 Nalidixic acid (NAL) with molecular
formula C12H12N2O3 (1-ethyl-7-methyl-4-oxo-[1,8]-
naphthyridine-3-carboxylic acid) is the first synthesized
antimicrobial quinolone. NAL is an ionizable, nonbiodegrad-
able photosensitive molecule,9,10 with a carboxylic acid function
having a pKa of 5.95.

11 NAL has been shown to efficiently sorb
onto minerals occurring in soils and sediments such as Fe- and
Al-oxides12 and clays13 as well as manufactured nanoparticles
such as nano-magnetite.14 Recently, the study by Usman et al.
(2014)14 showed that NAL adsorption at the surface of
magnetite was the highest at a pH value near the pKa of NAL,
while desorption occurred under alkaline conditions, as
expected for anionic species. Furthermore, they suggested
that NAL forms inner-sphere or hydrogen bonded surface
complexes onto magnetite. In addition, biodegradation15,16 and
photodegradation17 of quinolones as well as advanced oxidation
processes (AOPs)18 have been explored as potential trans-
formation processes. The rate and extent of biological

remediation of quinolones is generally slow, and the reported
degradation levels do not exceed 50%.9,15,16 In contrast,
ozonation of NAL was shown to be very efficient compared
to biological treatment.19

Fenton-based oxidation techniques such as photo-Fenton20

and homogeneous Fenton-like reactions (Fe3+/H2O2)
21 have

also been applied to NAL transformation. In the last decades,
increasing attention has been paid to the Fenton-reaction in soil
and water treatment because of its high oxidative power toward
refractory organic pollutants that are difficult to eliminate by
other methods.22 The homogeneous Fenton-reaction relies on
ferrous iron oxidation by H2O2, leading to the formation of
reactive oxygen species (ROS).23 Among them, hydroxyl radical
(HO•) is a short-lived, highly reactive and nonselective
oxidizing agent. Therefore, it is capable of decomposing a
wide variety of organic and inorganic pollutants.24 However,
this reaction is limited to a narrow pH range with an optimum
at pH 3, which may limit its in situ application to natural
environments.25 Fe(II)-containing (hydr)oxides,26−28 zeo-
lites,29,30 and clays31,32 as well as zerovalent iron33 have been
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Figure'2.'Oxidative'degradation'of'nalidixic'acid,' an'antibiotic'
of' the' quinolone' family,' at' the' surface' of' nanomagnetite,' in'
darkness,'using'O2'as'the'sole'oxidant.'From'the'Ardo'et/al.[6]'
study'by'our'team.'
Reactive$ oxygen$ species$ (ROS)$ produced$ via$ the$ oxidation$ of$
surface$ Fe(II)$ by$O2$ are$able$to$degrade$nalidixic$acid$ into$CO2,$
via$ intermediate$ byproducts$ that$ have$ been$ identified$ using$
UHPLC<ESI<MS/MS.$The$extent$of$magnetite$(Fe3O4)$oxidation$to$
iso<structural$ maghemite$ (γ<Fe2O3)$ was$ quantified$ by$
synchrotron<based$ X<ray$ absorption$ spectroscopy.$ As$much$ as$
35<40%$of$the$magnetite$nanoparticles$(10<12$nm)$was$oxidized$
after$ 45$min$ air$ exposure.$Meanwhile,$ up$ to$ 80%$of$ the$ initial$
nalidixic$acid$concentration$(2.9$mg.L<1)$was$abated.$'
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In$ addition$ to$ HO•$ and$ O2
•<$ radicals,$ singlet$ oxygen$ (1O2)$ will$ be$ searched$ for,$ using$ the$ TEMP$

(2,2,6,6<tetramethylpiperidine)$trap[32].$Indeed,$1O2$could$be$involved$into$aromatic$ring$opening[33,34],$
which$ is$ a$ key$ step$ in$ the$ degradation$ of$ several$ pollutants.$ Although$ this$ ROS$ has$ been$ mostly$
identified$in$photocalatytic$systems[32],$we$anticipate$that$it$could$be$also$produced$in$the$presence$
of$transition$metals$ions$as$Fe2+[34]$and$Ni2+[35],$and$thus$possibly$in$our$systems$in$darkness.$$

$

$
Figure'3.' ' First'evidence' for' the'production'of'ROS'upon'air'oxidation'of' sediments,'as'determined' from'our'EPRJspin'
trapping'data'[12].'(A)'ROS$such$as$O2

•<,$HO•$and$H2O2$can$form$upon$air$oxidation$of$reactive$Fe(II)<bearing$minerals$such$
as$nanomagnetite,$ depending$on$ the$pH$and$ solvent[6<7,31]$ (B)'The$ trapping$of$ hydroxyl$ radical$ •OH$by$ the$ cyclic$ nitrone$
DMPO$ yields$ a$ paramagnetic$ DMPO•<OH$ adduct$ that$ can$ be$ detected$ by$ EPR[23<25],$ but$with$ short$ half<life$ (few$ tens$ of$
minutes).$An$additional$radical$scavenger$such$as$ethanol$(EtOH)$captures$•OH$faster$than$DMPO[26]$and$then$reacts$with$
DMPO$to$form$the$DMPO•<EtOH$adduct[24]$with$a$much$longer$half<life$(~1<3$hours,$depending$on$solvent)[12].$This$allows$us$
to$ cumulate$ •OH$ production$ and$ to$ compare$ the$ reactivity$ of$ various$ substrates.$ (C)$ Here$ we$ compare$ contaminated$
highway<side$pond$sediments$near$N118$highway,$Ile<de<France,$and$pure$nanomagnetite$after$2mn$air$exposure$at$pH$7$in$
darkness[12].$$

$
Eventually,$other$reactive$species$that$could$play$an$important$role$upon$Fe(II)<mineral$oxidation$

at$neutral$pH$will$ be$ thoroughly$ considered,$especially$ Fe(IV).$ Indeed,$ the$ ferryl$ ion,$ FeIV(OH)+,$has$
been$ proposed$ as$ an$ additional$ intermediate$ in$ the$ Fenton$ reaction$ at$ neutral$ pH[31,36<40]$ and$ is$
thought$to$be$involved$in$the$degradation$of$organic$molecules,$especially$when$Fe(IV)$is$produced,$
using$strong$oxidants$as$O3

[41]$peroxydisulfate[42<43]$or$periodate[44].$$
The$formation$of$the$Fe(IV)$under$sole$air$oxidation$of$Fe(II)$is$highly$debated,$since$HO•$is$known$

to$ dominate$ at$ acidic$ pH[7](Fig.$ 3A)$ and$ is$ still$ proposed$ by$ several$ authors$ at$ neutral$ pH[13,14].$
Nevertheless,$ Fe(IV)$ has$ been$ suspected$ to$ form$ upon$ air$ oxidation$ of$ Fe(II)[31,45]$ or$ zero<valent$
iron[46<47]$ at$ neutral$ pH,$ albeit$with$proposed$mechanisms$differing$ for$ the$ two$ substrates.$We$will$
take$ advantage$ of$ the$ ability$ of$ the$ ferryl$ ion$ to$ react$with$ radical$ scavengers[39,45,47]$ and$ to$ form$
aqueous$complexes$with$various$ligands[31,45<47]$to$further$explore$the$role$of$this$species$in$O2<based$
oxidative$ processes.$ Indeed,$ we$ infer$ from$ these$ previous$ findings$ that$ Fe(IV)$may$ form$ upon$ air$
oxidation$ of$ Fe(II)<minerals$ and$ could$ be$ involved$ in$ degradation$ of$ organic$ pollutants$ under$
groundwater$conditions.$$

Based$ on$ EPR$ spin<trapping$ measurements,$ the$ quantity$ of$ ROS$ and$ other$ reactive$ species$
produced$ upon$ air<oxidation$ will$ be$ determined$ relative$ to$ spin<concentration$ EPR<standards$
samples,$ and$ will$ be$ compared$ to$ the$ proportion$ of$ Fe(II)<oxidized$ in$ the$ various$ soil/sediment$
minerals.$This$will$be$done$to$investigate$the$stoichiometry$of$the$radical$reactions$at$stake,$and$to$
identify$the$most$promising$natural$and$synthetic$substrates$for$pollutant$degradation.$

$
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Any changes that have been made in the full proposal compared to the pre-proposal 
The$laboratory,based$bend,crystal$spectrometer$for$X,ray$emission$spectroscopy$(XES)$to$monitor$Fe$redox$state$has$been$

changed$to$a$Mössbauer$spectrometer$for$the$same$funding$amount,$based$on$up–to–date$quote$(50$k€).$Indeed$preliminary$
HR,XES$measurements$by$our$team,$together$with$recently$published$data$from$other$groups[1],$show$that$the$sensitivity$of$
XES$to$redox$changes$is$below$that$requested$for$our$study.$In$contrast,$57Fe$Mössbauer$spectroscopy,$for$which$the$team$
has$ a$ long$ lasting$ experience[2,5],$ will$ be$ fully$ suitable$ for$ measuring$ Fe(II)/Fe(III)$ ratio$ with$ ~1%$ accuracy[3,5]$ and$ will$
complement$Fe$mineralogy$and$crystal,chemistry$analyses[2,4$that$we$will$conduct$using$XAS$on$a$morer$limited$number$of$
samples. In$addition,$the$Master$ internship$initially$requested$for$months$0,6$at$ IMPMC$will$be$granted$by$the$Piren,Seine$
program$bringing$a$6,3k€/year$funding$for$the$2020,2023$period. 
$

I. Proposal’s$context,$positioning$and$objective(s)$
 

a. Objectives$and$research$hypothesis$
!

The$ project$ will$ develop$ new$ concepts$ for$ catalytic$ degradation$ of$ organic$ contaminants$ in$
groundwaters$at$neutral$pH$with$air$as$ sole$oxidant.$This$aim$responds$ to$ the$ increasingly$obvious$
need$to$develop$eco<compatible$and$long<term$effective$methods$for$in!situ$cleaning$up$of$soils$and$
groundwaters.$Recent$proofs<of<concepts$from$our$team[6]$and$others[7]$show$that$deleterious$side<
effects[8<10]$ and$ limitations[8,9,11]$ of$ current$ advanced$ oxidation$ processes,$ could$ be$ overcome$ by$
exploiting$ the$ intrinsic$ ability$ of$ natural$ Fe(II)<minerals$ present$ in$ soils$ and$ sediments$ to$ degrade$
organic$molecules$in$the$presence$of$airborne$O2$in$darkness$(Fig.$1).$Indeed,$recent$research$results$

show$ that$ reactive$ oxygen$ species$ (ROS)$ can$ be$ produced$ in$ such$ conditions[6,7,12,13]$ and$ lead$ to$
organic$pollutant$degradation$in$the$laboratory[6,7,14]$(Fig.$2).$$
Up<scaling$such$a$concept$to$complex$field$sites$requires$a$three<step$strategy$able$to$unravel$the$

reactivity,!selectivity$and$applicability'of$specific$natural$and$geo<inspired$Fe(II)<catalysts,$which$will$
be$addressed$through$three$dedicated$work<packages.$
$

$
$
Task$1$(Reactivity)$will$quantify$the$ability$of$waterlogged$natural$soils$and$aquifers$sediments[12]$as$

well$as$of$synthetic$geo<inspired$nanoparticles[6,12]$ to$produce$ROS$and$other$reactive$species$upon$
air$ oxidation$ (Fig.$ 3).$ Indeed,$ finely$ divided$ (high$ surface$ area)$ Fe(II)<rich$ minerals$ from$
soils/sediments,$ especially$ Fe(II)<clays$ and$ Fe(II)<sulfides,$ are$ formed$ or$ regenerated$ during$
waterlogging$periods$because$of$anaerobic$microbial$respiration$of$Fe(III)$and$sulfate$(Figs.$1,$4$&$6),$
and$ are$ susceptible$ to$ produce$ ROS$ when$ exposed$ to$ air$ when$ the$ soil/sediment$ returns$ to$ dry$
conditions$(Fig.$3).$The$role$of$such$genuine$soils/sediments$mineral$in$ROS$production$upon$natural$
redox$ cycling,$ and$ potential$ subsequent$ pollutant$ degradation$ is$ largely$ unexplored[15<17].$ Beyond$
investigating$ the$ natural$ ability$ of$ genuine$ soil$ minerals$ to$ produce$ ROS,$ we$ will$ also$ synthesize$
reactive$geo<inspired$Fe(II)<substrates$(Figs.$4$&$6)$that$will$be$used$to$amend$the$soils/sediments$in$
order$to$improve$ROS$production$and$pollutant$degradation.$$$

$

Figure' 1.' Synopsis' of' the' DEPOLECO' project.$$
Task$1$“Reactivity”$will$quantify$the$production$
of$ Reactive$ Oxygen$ Species$ (ROS)$ by$ natural$
Fe(II)<minerals$ in$ alluvial$ sediments$ and$
riverbank$ soils$with$ air$ as$ sole$ oxidant.$ Task$ 2$
“Selectivity”$ will$ quantify$ the$ ability$ of$ geo<
inspired$ Fe(II)<substrates$ to$ degrade$
hydrophobic$$pollutants,$in$order$to$screen$their$
remediation$ efficiency.$ Task$ 3$ “Applicability”$
will$ determine$ degradation$ pathways$ and$
byproducts$ of$ high<priority$ pollutants$ in$ batch$
experiments$ mimicking$ natural$ redox$
fluctuations$ on$ genuine$ or$ amended$
soils/sediments.$

$

• Natural'resilience'
• LongJterm'remediation'

processes'



 
 
 
 

Objectifs 

Capacité de sols et sédiments naturels à produire naturellement 
des espèces radicalaires  
et à dégrader des polluants organiques 
 
Expériences d’oxydation à l’air de sols alluviaux ou sédiments soumis à des 
fluctuations hydrologiques 
 
Etudier certains effets possibles de l’oxydation des échantillons naturels 
 

Ø Mesurer les radicaux libres  

Ø Evaluer l’impact éventuel sur des polluants (HAP, pesticides, produits 
pharmaceutiques)  



 
 
 
 

Echantillons – Plaine de la Bassée 

(a)  5 km 
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Echantillons – Site de l’Orgeval (Avenelles) 

MoLoNaRi: AvAv

Coordonnée L2E : X= 658586.04, Y= 2428587.83

Caractéristique du forage
Profondeur 3: m
Diamètre de forage : 120 mm
Diamètre de Tube :50 mm

Equipements

Sonde Diver :

PZPS13 et riv AvAV

Début d’acquisition de données:

12/03 /13

/03 /12

Pression + température
Nom de la sonde:

Piézomètres et rivière:
Hobos de la ZH :

Regard cimenté
0 0.6 m : beton
0.6 - 3 m : tube crépiné + gravillons
Bouchon de bentonite + ciment de 0,35 à 0.6 m

08

Coordonnée L2E : X= 658586.04, Y= 2428587.83

Caractéristique du forage
Profondeur 2.5: m

Diamètre de forage : 120 mm
Diamètre de Tube :50 mm

Equipements

Sonde Diver :

PZPS 12 et riv AvAV

Début d’acquisition de données:

12/03 /13

Pression + température
Nom de la sonde:

Piézomètres et rivière:
Hobos de la ZH :

Regard cimenté
0 m : tube

2.50 à 30 remblai
2.50 crépiné

08 /03 /12

Remblai

T
u

b
e

P
le

in
T

u
b

e
cr

é
p

in
é

0

0.6

3m

Hobo 9

10
20

0 cm

30
40

10
20
30
40

0 cm

PZPS12

RivAvAv

PZPS 12- (aval-theil : rive droite)

Coupe lithologique

0 m
: limons

1.00 m :
colluvion (lit de la rivière ?)
1.10m :
résidus de meulière

1,50
: calcaire ou marnes
(cutting gris vert)

-0.93

1
.7

0

-0.61

-0.59

0
.9

3
2

-1.56

5.45
7.41 7.40

Hobo 8

T
u

b
e

cr
é

p
in

é

0.65

2.5

Slug Test
K : 2.E-06 m/s
T : 7.3E-06 m²/s

Slug Test
K : 1.E-03 ? m/s
T : 1.5E-05 m²/s

PZPS 13- (aval-theil : rive gauche)

Coupe lithologique

0 0.6 : limons

0.6- 1.3 m : colluvion
de meulière + limons
1.30-1.50 m : meulière
+ silex

1,50-3 m : marnes
grise avec des silex

-0.92

2
.0

6

0.0

PZPS13

11.1

Rive gauche et rive droite du ru des 
Avenelles  



 
 
 
 

Echantillons – Bassin rétention N118 (Orsay) 
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Tableau 1. Echantillons sélectionnés dans ce rapport pour l'analyse des données. Les 

échantillons au préfixe S- sont des sédiments, P- des MES, W- des fractions dissoutes, M- 
une boue (sol humide). Les RDS sont des sédiments/poussières de route récoltés juste au 

bord de la bande de roulement. Les échantillons CD sont des poussières formant des 
croûtes (C) sèches prélevées sur des descentes tuilées (D) reliant la route et les bassins  

SUO SUR RR 
CDCA-104 RDS-118 P-W-118 S-DBOS-1A10 P-DBM-1A10 

M-LDB-104 S-B1-118 P-B1-118 S-SOP-1A10 P-DBSI-1A10 
RDSA-104 S-B2I-118 P-B2O-118 S-DBM-1A10 P-DBO-2A10 
RDSB-104 S-B2O-118 P-B3I-118 S-DBPI-1A10 P-DBFO-2A10 

S-B-104 S-B3I-118 P-P-118 S-FBPO-1A10 P-DBP-2A10 
S-CDA-104 S-B3O-118 P-B2I-118 S-DBI-1A10 P-DBFP-2A10 
CDCB-104 S-F1-2-118 P-B3O-118 CD2-1A10 W-DBM-1A10 

P-B-104 S-P-118 W-W-118 S-FBSI-1A10 W-DBSI-1A10 
W-B-104 S-CB3-0_3-118 W-B1-118 S-DBSI-1A10 W-DBO-2A10 

 S-W-118 W-B2O-118 S-FBPI-1A10 W-DBFO-2A10 
  W-B3I-118 CSD-1A10 W-DBP-2A10 
  W-W-118 CDCO-2A10 W-DBFP-2A10 
  W-B2I-118 S-DBFO-2A10 W-DBSO-1A10 
  W-B3O-118 S-FBFO-2A10  
   S-FBP-2A10  
     

 
Semi-urbain récent (SUR) : sur le site d’Orsay, nous avons prélevé des échantillons d’eau et de 

sédiments et des poussières de routes sur les montants d’un portail exposé aux projections routières (à environ 
2 m du bord de la route). Ces poussières seront considérées comme RDS (Road Dust Sediment) dans la suite 
de l’étude. Pour chaque bassin, nous avons, lorsque c’était possible, prélevé des sédiments et des eaux brutes 
en entrée et en sortie des systèmes de bassin en suivant le chemin hydrologique apparent. Tous les sites de 
prélèvement sont indiqués dans la Figure 1. La température et le pH ont été mesurés au laboratoire le jour du 
prélèvement. 
 

 
Figure 1. Emplacement des différents échantillons prélevés dans le bassin SUR 

 
Semi-urbain ancien (SUO) : le site de Marcoussis A (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) a été 

curé avant le prélèvement. Un échantillon de sédiment a été prélevé dans le bassin au pied de la descente tuilée, 
en faisant l’hypothèse que ce point a pu recevoir des particules représentatives du matériel charrié par le 
ruissellement sur la chaussée routière. Un échantillon de type RDS a été prélevé en bord de route ainsi qu’une 
« croûte » grattée sur la descente tuilée. Les lieux de prélèvement sont représentés sur la Erreur ! Source du 
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L'antimoine, un polluant émergent dans les sols et rivières urbaines : 
Géochimie élémentaire, isotopique et spéciation sur le continuum 

route – bassins routiers, premières études sur la biogéochimie de Sb 
 

Maëva Philippe1,2, Pierre Le Pape2, Claire Da Costa5, Yannick Colin5, Thierry Berthe5,6, Gautier Landrot3, 
Eléonore Resongles4, Corinne Casiot-Marouani4, Rémi Freydier4, Camille Baya2, Louise Bordier1, Sophie 

Ayrault1* 
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de Recherche 8212 (CEA/CNRS/UVSQ), Université Paris-Saclay, Gif-sur-Yvette  
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Cedex 05  
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5 UMR CNRS, M2C, Normandie Université, 76821 Rouen, France 
6 UMR CNRS METIS, Sorbonne Université    

 

* sophie.ayrault@lsce.ipsl.fr 
 

Résumé 
Cette action vise à étudier le cycle environnemental de l’antimoine (Sb), un contaminant 
urbain émergent. Après de premiers travaux centrés sur la caractérisation des sources 
urbaines de Sb et des bassins de rétention autoroutiers où il se concentre, la seconde année 
des travaux a permis d’approfondir les données sur les différents systèmes étudiés et de 
mieux caractériser la source routière d’antimoine. Les études bibliographiques ont révélé 
des changements récents de composition des plaquettes de freins, dont la suppression de 
Sb par certains constructeurs. La composition isotopique du plomb et les facteurs 
d’enrichissement nous ont permis de proposer 3 typologies différentes de bassin : semi-
urbaine récente, semi-urbaine ancienne, et rurale récente. Les facteurs d’enrichissement 
montrent que l’antimoine est l’un des éléments les plus enrichis dans les bassins de 
rétention routiers. Les analyse d’absorption des rayons X au seuil K de l’antimoine nous 
ont permis de mettre en évidence des différences de spéciation entre les échantillons 
prélevés sous eau dans les bassins (espèces Sb(III)-S et Sb(V)-O) et ceux prélevés en bord 
de route (espèces Sb(III)-O et Sb(V)-O). Les données d’absorption des rayons X ont 
également permis de confirmer que les oxyhydroxydes de fer sont les phases porteuses de 
l’antimoine. Les premières études des gènes bactériens ont permis de détecter la présence 
de gènes potentiellement impliqués dans l’oxydation et la réduction de l’antimoine (aioAB 
et arrAB). Des gènes de résistance (arsB et acr3) ont également été détectés, suggérant la 
présence de microorganismes résistants à Sb et As (arsenic). 

 

Points clefs 
✓ Les bassins urbains plus contaminés que le bassin rural ce qui conduit à une signature 

isotopique différente, Sb restant l’élément étudié le plus enrichi dans les 2 conditions 
✓ Les oxyhydroxydes de fer sont les phases porteuses principales de Sb dans nos systèmes. 

Des différences d’état d’oxydation et de ligands existent sur le continuum route-bassin 
✓ Communautés microbiennes : processus d’oxydation de l'Sb potentiellement possible 

dans tout le bassin RR et processus de réduction favorisé en anoxie 
 



 
 
 
 

Echantillons  

Echantillons Minéralogie Fetotal  
(% pds) pH Cond. 

(µS/cm) 
O2 sat. 

(%) 

Orsay N118 
Sédiment 
bassin de 
rétention 

Quartz, calcite, 
feldspaths, 

argiles 
1.5 7.9 670 98 

Moulin des 
Avenelles 
(Orgeval) 

Av_CRG1 
Sol alluvial,  
rive gauche 
champ cultivé 

Quartz, 
feldspaths,  

argiles, 
calcite,  

0.7 – 1.2 7.3 670 10-15 

Av_CRD3 
Sol alluvial 
rive droite 
prairies 

La Bassée T1S1 Sol alluvial 
sous bois 

Calcite, quartz, 
argiles 0.9 - 1.6 8.4 700 0-5 
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Minéraux porteurs du fer 
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Figure 5 : Spectre (coups/eV en fonction de l’énergie eV) et image MEB-EDX d’un 
phyllosilicate de type smectite avec une texture en feuillet, contenant des traces de fer 

(T1S1 haut) - échelle 1 µm 

 

Phyllosilicates alumineux 
illite: (K,Na,Ca)(Al,Fe,Mg)Si4O10(OH)2 
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Figure 6 : Spectre et image MEB-EDX de pyrites framboïdales (T1S1 bas) - échelle 2µm 

 
 

Carotte T1S1  aussi Av_CRD3 et N118 

+ oxyhydroxydes de fer 



 
 
 
 

Minéraux porteurs du fer 
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Figure 6 : Spectre et image MEB-EDX de pyrites framboïdales (T1S1 bas) - échelle 2µm 

 
 

Pyrite 
FeS2 

 

11 
 

 
 

 
 

Figure 5 : Spectre (coups/eV en fonction de l’énergie eV) et image MEB-EDX d’un 
phyllosilicate de type smectite avec une texture en feuillet, contenant des traces de fer 

(T1S1 haut) - échelle 1 µm 

 

Carotte T1S1  aussi N118 



 
 
 
 

Minéraux porteurs du fer 

Carotte T1S1 
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II.2. MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE À BALAYAGE  
 
Afin de compléter la caractérisation minéralogique des échantillons, certains ont été 
sélectionnés et préparés en lames minces pour être observés au microscope électronique à 
balayage (MEB) couplé à la micro-analyse en dispersion d’énergie des rayons X (EDXS). 
Pour préparer les lames minces, l’échantillon est placé dans un moule cylindrique en téflon, 
qui est ensuite rempli de résine Epoxy. Après polymérisation, les inclusions sont collées sur 
des lames minces dépolies. Elles sont ensuite découpées à la scie diamantée, rectifiées et 
polies, puis carbonées pour rendre la surface conductrice aux électrons. Les images ont été 
obtenues en électrons rétrodiffusés (sensible au numéro atomique) et les spectres et 
cartographies élémentaires par EDXS ont été obtenus avec le microscope Zeiss Ultra 55 de 
l’IMPMC équipé d’un détecteur EDX Bruker. Le principe de la microscopie MEB est 
résumé en annexe 1. 
 
 
Cinq échantillons ont été observés au microscope électronique à balayage : le haut et bas 
de Av_CRD3, le haut et bas de la carotte T1S1, et le sédiment de la N118 séché 
immédiatement après prélèvement (21/02/20). Les minéraux porteurs de fer observés sont 
des oxydes de fer, des phyllosilicates magnésiens de type biotite ou chlorite et des 
phyllosilicates alumineux de type illite ou smectite, contenant chacun un peu de fer     
(Figure 5), la vivianite (Fe3(PO4)2•8(H2O)) (Figure 4) et la pyrite (FeS2) (Figure 6).  
Les échantillons issus de la carotte Av_CRD3 sont pauvres en fer (Tableau 2). Seuls des 
phyllosilicates et les oxydes ont pu être détectés comme phases porteuses de fer. Le 
sédiment de la N118, contient des phyllosilicates contenant du fer, des oxydes de fer, des 
pyrites et des vivianites. La carotte T1S1 contient des phyllosilicates contenant du fer, des 
oxydes de fer, des pyrites et des vivianites. 
 
 

 
 a) b) 

Figure 4 : (a) Cartographie et (b) image MEB-EDX d’une vivianite (jaune) et de calcite 
(blanc) (T1S1 bas) échelle 20µm 

 
 

Vivianite 
Fe3(PO4)2.8H2O 

 aussi N118 



 
 
 
 

Protocole d’oxydation des sols et sédiments 

Ø  Mesure des radicaux libres: 
 

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

 
 
 
Ø  Suivi des polluants organiques: 

 Bullage air 3h, décantation/centrifugation/séchage des 
 solides en anoxie, extraction par solvant, GC-MS ou HPLC-
 MS/MS 
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air  

§  Sol/sédiment 
§  Eau mQ anoxique 
•  pH du sol non 

ajusté 

§  Sol/sédiment 
§  Tampon phosphate pH 7 
§  Pièges à radicaux 
§  Eau mQ anoxique 

solide:solution =1:12  



 
 
 
 

Détection des radicaux libres 
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• Le deuxième centre visible est le DMPO-OH•. Cet adduit se distingue par un signal 
de type quadruplet d’intensité relative 1:2:2:1. Etant donné qu’il n’y a pas de relais, 
le radical est directement capturé par le piège DMPO pour former du DMPO-OH• 
démontrant que l’oxydation de l’échantillon de sol produit des radicaux hydroxyle 
en faible quantité.  
 

• le troisième radical identifié correspond à l’anion radical du dioxyde de carbone 
CO2•-, d’après les constantes hyperfines (AN = 15,6 G ; AH = 18,7 G : i.e. 0,00177 
cm-1 et 0,00149 cm-1) déterminées par ajustement de nos spectres RPE (Figure 9 ; 
Tableau 4) (Buettner, 1987 ; Finkelstein et al., 1980). 

 
Tableau 4 : Constantes hyperfines de l’azote et du proton (cm-1) des adduits du DMPO 

observés lors de l’oxydation par l’air de Av_CRD3 20-30 cm. 
L’incertitude est ± 1 sur la dernière décimale. Les constantes hyperfines présentées dans 

le tableau sont aussi représentatives de celle obtenues chez les autres échantillons. 
•  

 EtOH t-BuOH Sans relais 
 AN AH AN AH AN AH 

DMPO-EtOH 0,00150 0,00217 - - 0,00150 0,00215 
DMPO-OH 0,00140 0,00140 0,00140 0,00140 0,00140 0,00140 

DMPO-t-BuOH - - 0,00153 0,00224 - - 
DMPO-CO2•- - - 0,00177 0,00149 0,00178 0,00149 
•  

 

Figure 9 : Décomposition du signal RPE de Av_CRD3 20-30 cm sans relais à 27 minutes.  
Le spectre expérimental est représenté en noir et le spectre calculé (Fit) en rouge. Les 

composantes pondérées du spectre calculé sont reproduites en dessous en rouge, 
correspondant aux trois adduits décrits 

 

 Sol carotte CRD3 + piège DMPO + 2 min air 

      DMPO 
OH° + EtOH à EtOH°    à  DMPO-EtOH° 

      DMPO 
OH°       à  DMPO-OH° 

      DMPO 
OH° + HCOOH à CO2°-   à  DMPO-CO2°- 



 
 
 
 

Détection des radicaux libres 

Exp + fit 

composantes 

Exp + fit Exp + fit 

 Sol carotte CRD3  
+ piège DMPO + 2 min air 

 Sol carotte CRD3 +++ t-BuOH 
+ piège DMPO + 2 min air 

 Sol carotte CRD3 +++ EtOH 
+ piège DMPO + 2 min air 

R° + t-BuOH à t-BuOH°     

OH° OH° OH° 

R° +EtOH à EtOH°     R° + EtOH à EtOH°   



 
 
 
 

Détection des radicaux libres 

Ø  OH� minoritaire lors de l’oxydation du sol/sédiment par l’air à pH neutre 

Ø  Mise en évidence indirecte d’une espèce réactive autre que le OH� : Fe(IV) 

  
 
Mécanisme proposé pour la formation de Fe(IV) en présence de O2 (Keenan & Sedlak, 2008) : 
 
 
 
 

 
 
 
Rôle de Fe(IV) dans la dégradation de polluants : Wang et al. (2020) ; Qian et al. 2021  (Fenton 
hétérogène pH neutre)  

	



 
 
 
 

Détection des radicaux libres 

•  Fe total versus Fe2+ ? 

•  Evolution des phases 
porteuses du fer ?   

⇒  EXAFS, Mössbauer  
⇒  Colorimétrie 

 
•  Effets sur les 

contaminants ? 



 
 
 
 

Effet du bullage d’air sur la teneur en HAP 

Concentrations moyennes (µg/
kg) en HAP dans le sédiment 
de la N118 tamisé (200 µm) 
avant et après une oxydation 
de 3h avec et sans magnétite 

0,00 

200,00 

400,00 

600,00 

800,00 

1000,00 

1200,00 

1400,00 

1600,00 

C
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nt

ra
tio

n 
(µ

g/
kg

) 

Sans oxydation 

Oxydé 3h 

Oxydé 3h avec magnétite 

HAP légers HAP lourds 

Sédiment N118 tamisé  <200 µm 



 
 
 
 

Conclusions et perspectives / Radicaux libres 

Mise en évidence indirecte d’une espèce réactive autre que OH° : Fe(IV)  
 

Ø Proposé lors de l’oxydation de minéraux purs ou de Fe2+ dissous (Reinke et al. 1994 ; Welch 
et al. 2002 ; Keenan & Sedlak 2008) 

Ø Serait aussi produit dans des sols et sédiments naturels 
Ø Plus abondant que OH° à pH neutre 

Ø Quelles sont les phases minérales/organiques responsables de la production des radicaux  
 à spéciation du fer 

  
Pour aller plus loin : 
 

Ø  Tester d’autres pièges à radicaux pour détecter O2�- ou d’autres intermédiaires 

Ø Améliorer la reproductibilité du protocole d’oxydation et de mesure RPE 
Ø Quantifier les radicaux grâce à un standard (RPE) 



 
 
 
 

Conclusions et perspectives / Contaminants organiques 

•  Diminution des teneurs en HAP observée après protocole d’oxydation sur un sédiment 
(N118) tamisé < 200 µm 

 
•  Pesticides dans les sols alluviaux de l’Orgeval : analyses préliminaires encourageantes  

Ø Confirmer la dégradation de certaines molécules 

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

Ø Rôle de l’activité microbienne : quelle densité bactérienne ? Effet sur 3h ?  

Ø Effets sur la matière organique naturelle ? 

Ø Cinétique d’oxydation : Effets de la durée d’oxydation ?   

Ø Effets des cycles redox sur les minéraux et les polluants ?  
 



Effet du bullage d’air sur les pesticides et médicaments 

Concentrations moyennes (µg/kg) en polluants dans le haut et bas de Av_CRG1 et Av_CRD3 (non tamisés) avant et après 
oxydation 

 Certaines teneurs ont tendance à augmenter   d’autres à diminuer après oxydation 

Répartition préférentielle selon le type de molécule :  
Ø  Rive gauche : pesticides 
Ø  Rive droite : produits pharmaceutiques 
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Ø  Fortes dispersions sur les réplicats 
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Suivi cinétique de l’évolution des adduits après l’oxydation de deux minutes 
 
Le signal du sextuplet associé à l‘hydroxyéthyle ou au radical issu du tert-butanol augmente 
dans les premières minutes de l’analyse avant de continuellement diminuer. Cette évolution 
est associée à une première phase de production de l’adduit puis à sa dégradation en une 
espèce diamagnétique :  

DMPO-OH• → Espèce paramagnétique  (k2)  
DMPO-EtOH• → Espèce paramagnétique  (k’2) 
DMPO-t-BuOH• → Espèce paramagnétique  (k’’2) 

Ces phases de production et de dégradation peuvent être modélisées par des cinétiques de 
premier ordre de constantes respectives k1 et k2.  Dans la mesure ou les réactions de piégeage 
sont quasi-instantanées, comparées aux réactions de production et de dégradation, les 
cinétiques observées dans nos suivis par RPE peuvent être modélisées par les équations 
suivantes :  

[DMPO-OH•] = [DMPO-OH•]max . k1 / (k2-k1) . (e-k1t-e-k2t)  
[DMPO-EtOH•] = [DMPO-EtOH•]max . k1 / (k’2-k1) . (e-k1t-e-k’2t)  
[DMPO-t-BuOH•] = [DMPO-t-BuOH•]max . k1 / (k’’2-k1) . (e-k1t-e-k’’2t)  

 

 
Figure 12 : Evolution cinétique des trois adduits paramagnétiques (DMPO-EtOH•, 

DMPO-OH• et DMPO-CO2•-) selon le relais utilisé (EtOH, t-BuOH, sans relais), lors de 
l’oxydation de l’échantillon du bas de la carotte Av_CRD3 20-30 cm 

La figure 12 et le Tableau 5 montrent que le signal du OH• a une intensité toujours faible. 
Il est cependant un peu plus visible lorsqu’aucun relais n’est ajouté, tandis que son intensité 
est plus faible en présence de tert-butanol et surtout d’éthanol, OH• étant capturé par ces 
relais. Quant au radical CO2•-, il est visible sans relai ajouté et avec le tert-butanol mais pas 
en présence d’éthanol.  
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