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Abstract

The objective of this work is to study the influence of the coupling of a chemical treatment by
Fenton-like oxidation according to two molar ratios H.O2/Fe/EDTA, 15/4/4 and 20/1/1 and a
biological treatment which consists in the stimulation of the soil by the nutrients Appropriate
according to a molar ratio C/N/P of 100/10/1, on the effectiveness of remediation of soil
artificially polluted by petroleum hydrocarbons at a rate of 3% in gas-solid microcosms under
aerobic conditions. The contribution of microorganisms has been studied using abiotic and
biotic systems under the same conditions. Temperature and PH maintained constant
throughout the treatment.

The best soil TPHs removal yields of 83.3% and 84.0% are obtained for the two molar ratios
H2O02/Fe/EDTA of 15/4/4 and 20/1/1 respectively. But for environmental and cost
considerations, we prefer the one of 20/1/1, which uses endogenous iron.

Key words: Fenton-Like oxidation, biodegradation, hydrocarbons, soil, biostimulation.
Résumé

L'objectif de ce travail est d’étudier I’influence du couplage d’un traitement chimique par
oxydation Fenton-like selon deux rapports molaires H.O./Fe/EDTA, 15/4/4 et 20/1/1 et un
traitement biologique qui consiste en la stimulation du sol par les nutriments appropriés selon
un rapport molaire C/N/P de 100/10/1,sur [Iefficacit¢é de la remédiation d’un sol
artificiellement pollué par les hydrocarbures pétroliers a un taux de 3% dans des microcosmes
gaz-solide sous des conditions aérobies. La contribution des microorganismes a été étudiée en
utilisant des systemes abiotiques et biotiques dans les mémes conditions. La température et le
pH étant maintenus constants tout au long du traitement.

Les meilleurs rendements d’élimination des TPHs du sol de 83,3% et 84,0% sont obtenus
pour les deux rapports molaires H.O2/Fe/EDTA de 15/4/4 et 20/1/1 respectivement. Mais
pour des considérations environnementales et de colt, nous privilégions celui de 20/1/1, qui
fait appel au fer endogeéne.

Mots clés : oxydation Fenton-Like, biodegradation, hydrocarbures, sol, biostimulation.
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Introduction ENP 2018

Le sol fait partie intégrante des écosystémes terrestres et constitue 1’interface entre la
surface de la terre et le socle rocheux avec des caractéristiques physiques, chimiques et
biologiques distinctes. C’est un milieu trés complexe issu d’interactions complexes entre le
climat, la géologie, la végétation et I’activité biologique (Perronnet, K. 2017). Ce milieu
vivant, interface entre la biomasse, 1’atmosphére et I’hydrosphére, joue un rble prépondérant
dans la qualité des eaux, de I’air et de la chaine alimentaire et est également un milieu de
transit, de stockage et de transport de nombreuse substance quelle que soit leur nature :

organique ou inorganique.

La pollution du sol et des sites et en particulier par les hydrocarbures et leur
réhabilitation sont des sujetsd’actualit¢ dans le domaine de [D’environnement et du
développement durable. En effet, ces derniers sont les polluants majoritaires du sol qui
peuvent étre cancérigénes, mutagenes, toxiques et surtout difficilement biodégradables pour
certains d’entre eux. Ils sont a I’origine de la pollution du sous-sol et des eaux souterraines.
La décontamination des sols pollués est aujourd’hui une nécessité.

La dépollution des sites contaminés est une préoccupation majeure, en raison d’une
part, de 'impact de cette pollution sur I’environnement et la santé, li¢e notamment a la
propagation des molécules dangereuses dans le milieu et leur transfert dans les nappes
phréatiques et dans la chaine alimentaire, et d’autre part des cotts exorbitants engendrés par
les projets de réhabilitation qui exigent souvent 1’excavation des sols et le transport des terres

vers les installations de dépollution.

Parmi les technologies de réhabilitation, on compte les procédés physico-chimiques,
biologiques et thermiques tels biopile, landfarming, réacteur type boues activées, lavage des
sols, désorption thermique, incinération, confinement, ... Toutes ces techniques ont leurs
avantages et inconvénients et leur mise en place est fonction de la nature, la charge et
I’étendue de la pollution, le type sol de et sa localisation, la géologie du site, le devenir du
site, ... La bioremédiation des sols a titre d’exemple, est une technique de dépollution trés
attrayante sur les plans environnemental, colt et facilit¢ de mise en ceuvre. Toutefois, elle
souléve le probléme des délais de traitement, des teneurs résiduelles de polluants, ... En effet,
beaucoup de ces processus de réhabilitation ont leurs limites et nécessitent de longues
périodes de traitement avec des codts élevés, ce qui rend souvent leurs mises en place

impraticables.
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. ________________________________________________________________________________________________________________________________________|]

Un nombre important de recherches ont porté sur une nouvelle classe de traitements :
les procédés d’oxydation avancée (POAS) et les procedés intégrés pour ’amélioration des
taux d’abattement de la pollution dans le cadre de la remédiation des sols au regard de leur
faible colt et facilité d’utilisation et mise en ceuvre et de leurs performances. Ces technologies
ont deja montré leur potentiel dans le traitement de polluants organiques toxiques et

récalcitrants.

L’objectif principal de la présente étude est de déterminer la faisabilité et les
performances de la remédiation dun sol pollué par des hydrocarbures par couplage de
procédés chimique et biologique. Le traitement chimique par oxydation Fenton vise
I’élimination partielle de la pollution, la réduction de la toxicité et la transformation des
polluants, en particulier les composeés difficilement biodégradables et/ou réfractaires de telle

sorte a faciliter et favoriser I’oxydation biologique pour une dépollution efficace et maximale.
Notre présent travail est organise de la maniere suivante :

Une synthese bibliographique, dont une partie est consacrée a la pollution du sol et les
différents modes de traitement. Nous nous intéresserons en particulier aux différents procédeés
d’oxydation Fenton et leur couplage avec les traitements biologiques pour palier aux
problemes de toxicité, de récalcitrance de certains hydrocarbures, ... et les différents

parametres pouvant affecter I’efficacité du traitement.

% Une partie expérimentale scindée en deux volets :
= Le premier volet est consacré a la présentation du matériel et des méthodes utilisés
pour la caractérisation du sol et la détermination des différents parametres d’étude
pour le suivi de I’efficacité du traitement ;
= Le deuxieme volet porte sur I’ensemble des résultats obtenus dans le cas de la
remédiation d’un sol pollué par les hydrocarbures selon différents protocoles de
traitement.

+ Nous terminons notre étude par une conclusion genérale et des perspectives.
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La pollution de sol



Chapitre 1 Pollution des sols

1.1. Lesol :

Le sol est un mélange de minéraux, de composés organiques, d'eau, dair et de
microorganismes. Il résulte de l'altération de la roche mére et la décomposition de la matiere
organique (la couche de litiere de surface des feuilles mortes et brindilles, branches tombées,
etc.) (Miroslav and Vladimir, 1999). L'altération peut étre soit mécanique du fait de ’abrasion,
des changements de température, soit chimique par hydrolyse ou oxydation.

1.2. Caractéristiques générales des phases du sol
Le sol est constitué de trois phases : solide, liquide et gazeuse. Leurs proportions sont

variables en fonction, notamment, de leur état hydrique et des contraintes mécaniques qu'ils
subissent (Calvet,2000).

1.2.1. Phase solide du sol

Elle est constituée par des minéraux et des matieres organiques en proportions variables.
Selon Calvet, (2000), les organismes vivants du sol pourraient étre considérés comme une
partie de la phase solide, puisqu'ils ne sont ni gazeux ni liquides.

On distingue :

La fraction minérale composée essentiellement de silicates mais aussi de cations tels que les
ions Na*, Ca?*, Mg?*, de nitrates et de phosphates capitaux pour les plantes. Leur composition
dépend de la nature de la roche-mére. La nature des minéraux peut étre extrémement diverse
avec différentes tailles granulométriques (Quénéa, 2004).

Les argiles sont des aluminosilicates sous forme de petites particules de grande surface
spécifique. Elles forment des couches, qui peuvent gonfler en acceptant des molécules d’eau et
peuvent se lier a des cations tels que K*, Ca?* et Mg?* (Bliefert et Perraud, 2001).

La fraction organique : d'un sol est constituée a plus de 80% de matiére organique morte (résidus
de plantes et d'animaux en état de décomposition naturelle) (Paul et Clark., 1996). On trouve
aussi des organismes vivants : des bactéries dont beaucoup d’actinomycetes, des champignons
et une microfaune formée de protozoaires, nématodes, insectes, vers de terre (Quéneéa, 2004.).

1.2.2. Phase liquide du sol

La phase liquide du sol ; solution du sol, de composition complexe et tres variable. Elle
contient de tres nombreuses substances dissoutes organiques et inorganiques, ionisées et non.
Généralement on distingue les micro-éléments dont les éléments traces métalliques et les
macro-éléments dont les plus fréquents sont : les espéces HCO3", NOs', Na*, Mg?* Si (OH)a,
S04, CI, K*, Ca?" et O, (Calvet, 2003).

1.2.3. Phase gazeuse du sol

L'air du sol contient en général les mémes substances que l'air atmosphérique mais sa
composition peut étre tres différente en raison de la profondeur du sol et en particulier de
I'activité biologique. L'air du sol contient également du NO, N2O, NHs, CHa, H2S et parfois,
des composés organiques volatils (Calvet, 2000.).
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1.3. Pollution des sols

La pollution du sol est définie comme étant la dégradation d’un milieu naturel par des
composés toxiques. Elle correspond a I’accumulation des composés toxiques qui ont des effets
nocifs sur la croissance des plantes, la santé des animaux et des étres humains. La pollution des
sols provient le plus souvent d’anciennes pratiques sommaires d’élimination des déchets, des
fuites ou d’épandage de produits chimiques, et des retombées atmosphériques (Belghazi, 2006).

Les contaminants du sol, principalement dus a I’activité humaine, sont :

- Les métaux lourds (arsenic, chrome, cuivre, cadmium, mercure, nickel, plomb, zinc...)
- Les hydrocarbures (essences, diesel, fioul, ...)

- Les solvants chlorés ou aromatiques

- Les produits phytosanitaires (pesticides, herbicides).

La présence de ces polluants dans le sol a des concentrations élevées, représente un
danger pour la santé humaine (Arbaoui et al, 2005), la faune et la flore. Selon Basol (2014),
les principaux polluants constatés, seuls ou en mélange, sont dans l'ordre décroissant des
quantités : Hydrocarbures, HAP, Plomb, Zinc, Solvants halogénés, Chrome, Cuivre, Arsenic,
Nickel et Cadmium. Les hydrocarbures sont les polluants majoritaires du sol.

1.3.1. Hydrocarbures

Les hydrocarbures, sont composés exclusivement d’atomes de carbone et d’hydrogéne.
Ce sont des composés organiques de formule brute : CrhHm oU n et m sont des entiers naturels.
De par leur abondance naturelle, ils font partie des produits chimiques les plus
importants pour I’humanité et sont notamment utilisés comme source d’énergie primaire
(Chakraborty et Coates, 2004).

Ces hydrocarbures sont classés en composes saturés ou insaturés qui peuvent étre
linéaires, ramifiés ou cycliques. Leurs structures moléculaires trés variées influent sur leurs
propriétés. Plus le nombre de carbones est important, plus la masse volumique, le point de
fusion et le point d’ébullition seront, d’'une maniére générale, élevés (Tarayre, 2012).

On distingue les alcanes, les alcénes et alcynes et les composes aromatiques tels
qu’illustrés sur la figure 2. Les alcanes (méthane, éthane, propane, butane, etc.) sont composes
de liaisons simples, qu’elles soient aliphatiques ou cycliques. Les alcénes (éthyléne, propene,
butene, etc.) comportent des doubles liaisons carbone-carbone alors que les alcynes en
comportent des triples. Les composés aromatiques possédent des cycles a doubles liaisons
alternées (Tarayre, 2012).
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Figurel.l : Structure chimique des hydrocarbures pétroliers. (Colombano., 2008).

1.3.2. Comportement des hydrocarbures

Le devenir des hydrocarbures pétroliers émis dans I’environnement, notamment leurs
modes de transport et de dispersion, leurs transformations physico-chimiques et leur évolution
ultime, est un ¢lément essentiel d’évaluation de la pollution due a ces composés.

Les hydrocarbures dans le sol sont susceptibles d’étre affectés par certains phénomeénes telles
que la volatilisation, la migration, 1’absorption par des plantes, I’adsorption a des particules de
matiére organiques ou la dégradation microbiologique (Pichard, 2002).

Leur élimination suite a I’absorption par les plantes est trés faible. Wild et al. (1992)
ont montre, apres analyse de plantes, que certains hydrocarbures de faible poids moléculaire
peuvent se retrouver dans les végétaux. Les hydrocarbures trouvés dans les parties aériennes de
plantes proviennent de dépots atmosphériques tandis que ceux retrouvés dans les racines et les
tubercules peuvent étre absorbés a partir du sol (Agouillal, 2011).

Certaines fractions du sol sont largement impliquées dans les comportements que
peuvent adopter les hydrocarbures au niveau de ces écosystemes. Du fait de leurs
caractéristiques physicochimiques, la majorité des hydrocarbures ne sont pas forcément volatils
ou lessivables, et peuvent se retrouver immobilisés au niveau des sols. Leur sorption se fait
majoritairement sur les fractions organique et minérale du sol, les rendant moins disponibles a
’assimilation biologique (Militon, 2007, Mukherji, 2004).

Dans le milieu souterrain, I'évolution des polluants est tres lente, comparativement a ce
qui se passe en surface, en fonction des caractéristiques du sol et du polluant. La migration de
la pollution differe entre la zone saturée et non-saturée.

La zone non saturée est la premiére zone rencontrée a partir de la surface. Les pores y sont
partiellement remplis d'eau. Un liquide s'y infiltrant la traversera, sous l'effet de la pesanteur,
selon une composante essentiellement verticale. La composante horizontale est liée a la

e
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capillarité et aux hétérogénéites (Arrar, 2007). Une fois la zone saturée franchie, la propagation
du polluant dans la zone saturée (frange capillaire et aquifere) ne rencontre pratiquement plus
d'obstacles. La vitesse de propagation du polluant dépend du type de polluant, en particulier de
sa viscosite, sa solubilité et de sa concentration (phénoméne de diffusion) (Arrar, 2007).

Sorption a la

Fraction QfC\ Sorption au niveau

minérale de la phase
condensée

?b = Microorganisme
lintérieur des i: \ Sorption au niveau

pores de la phase
amorphe

Figure 1.2 : Interaction entre le polluant et les différentes fractions du sol (Million, 2007).

¢ Viscosité et point d’écoulement
La viscosité peut étre définie comme la résistance a 1’écoulement d’un liquide. Des
hydrocarbures avec une faible viscosité sont tres fluides et se propagent rapidement. La
viscosité est influencée par la température. En effet, plus la température est faible, plus la

viscosité est €levée. Enfin, la viscosité influence les processus d’évaporation et d’émulsification
des hydrocarbures (Fingas, 2011 ; Nicolas, 2015).

¢ Densité
La densité correspond a la masse par unité de volume et est utilisée par 1’industrie
pétroliere pour distinguer les hydrocarbures légers et lourds. Elle est aussi importante pour
indiquer la flottabilité des hydrocarbures dans I’eau en cas de déversements. La plupart des
hydrocarbures ont des densités comprises entre 0,7 et 0,99 g/ml a 15°C, et par conséquent,
flottent sur I’eau (Nicolas, 2015).

% Solubilité
La solubilité est la capacité d’une substance a se dissoudre dans la phase aqueuse et la
possibilité d’étre lessivée. Lorsqu'un hydrocarbure est introduit dans le sol, une partie peut
adhérer aux particules de sol et & la matiere organique selon le processus de sorption, et I’autre

partie se dissout et se mélange avec l'eau. Les composés de solubilité élevée sont en général
facilement lixiviables.
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Les hydrocarbures pétroliers les plus solubles sont essentiellement les composes
aromatiques légers tels que le benzéne, le toluéne, .... D’ailleurs, plus la proportion
d’hydrocarbures légers sera importante, plus la solubilité¢ du produit pétrolier dans I’eau sera
significative (Nicolas, 2015).

®,

% Coefficient de partage octanol-eau (Kow)

Il est directement lié a la polarité du composé consideré et représente le rapport entre la
concentration a 1’équilibre d un composé dans 1’octanol et la concentration du méme composé
dans I’eau. Il traduit la distribution d’un composé entre la phase solide et la phase liquide. Un
composé est dit non polaire ou apolaire si log Kow>4, polaire si log Kow<1.5, et moyennement
polaire si son log Kow est compris entre ces deux valeurs. Les composés a forte valeur de Kow
(c'est-a-dire facilement solubles dans l'octanol et moins dans I'eau) s'accumulent dans le sol. Ce
coefficient est utilisé pour estimer 1’accumulation d’un composé donné dans le sol (Amouroux,

2016).

% Coefficient d’adsorption au carbone organique (Koc)

I1 caractérise la tendance d’un composé a étre retenu (sorption) par la matiere organique
du sol et par conséquent sa mobilité dans le sol. Il est défini comme le rapport des concentrations
du polluant dans un état de sorption (collées aux particules de sol) et dans la phase en solution
(particules dissoutes dans I'eau du sol). Plus le Ko est élevé plus le composé tend a quitter 1’ecau
pour se fixer sur la matiére organique qui est présente en proportions variables dans I’ensemble
des sols (Agouillal, 2011).
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Chapitre 2 Techniques de traitement des sols pollués

Lorsque 1’étude de I’état de la pollution montre que le risque est avéré et menace la santé
humaine et/ou I’environnement et les eaux souterraines, la nécessité d’éliminer la pollution ou
simplement la maintenir sous contréle s’impose. Plusieurs techniques de traitement des sols
existent, le choix étant basé sur plusieurs critéres, tels que le prix, la durée, les normes a
atteindre, le type et la quantité de polluant a éliminer, le type de sol, ...

Les techniques de dépollution des sols sont nombreuses qui peuvent étre divisees en plusieurs
catégories principalement selon I’emplacement du traitement, la nature du traitement ou selon
qu’elles visent a éliminer la pollution ou a limiter sa propagation.

2.1. Localisation du traitement

Les techniques de dépollution peuvent étre classées selon I'emplacement du processus
de nettoyage (figure 2.1) comme suit (Chitimus, 2011) :

e Traitement en dehors du site, qui implique I'excavation de I'environnement pollué et ses
évacuations dans un centre de traitement adapté (par exemple, un incinérateur, un centre
de stockage, etc.) ;

e Le traitement des eaux usées sur place, qui implique I'excavation du sol et le traitement
sur le méme site ;

e Le traitement in situ correspond au traitement sans excavation, et dans ce cas le polluant
est soit extraites ou décomposées ou fixées dans le sol ;

e L’isolement consiste a bloquer/limiter la migration des polluants.

Sols Eaux souterraines

Traitement hors site (ou
ex situ)

Traitement sur site

(ou on site)

Traitement in situ
{ou en place)

Confinement

Figure 2.1: Famille de techniques de dépollution des sols par lieu de traitement cité par
(Colombano et al., 2010).
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Tableau 2.1 : Différentes techniques de réhabilitation des sols (Arrar, 2007).

Catégorie de
Traitement

Nature
du traitement

Type de traitement

Efficacité sur les groupes
de contaminants

Confinement hydraulique

. . Composés dissous dans les
Confinement Physique (pompage) b -
- _ eaux souterraines
Confinement physique
Venting / Extraction sous vide
i Strippin . .
Physiques o , pp g Solvants chlorés volatils
Injection d’air ou de vapeur
Extraction électrique
In situ Volatils résiduels,
Bioventing Huiles et Lubrifiants du
gasoil
Biologiques Biofiltration
Bioslurping
Phytoremédiation
Volatiles, Semi volatiles,
Polychlorobiphényles,
Désorption thermique Phénols chlorés, Pesticides,
) Chauffage direct ou indirect Herbicides,
Thermiques Dioxines/Furanes,
Cyanides
Pyrolyse Chauffage direct ou
indirect
Semi-volatiles halogénés,
Ex situ . .Volatl.les
Extraction par Solvant Semi-volatiles non
Chimiques halogénés, PCB,
Pesticides
Immobilisation (confinement)
Oxydation
Biologiques Landfarming Peu volatils
Biostimulation Compostage Peu volatils
etiou Biopile Gasoils, PCB

Bioaugmentation

Bioréacteur
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2.2. Nature du traitement

Plusieurs techniques de traitement sont utilisées pour la réhabilitation et la remédiation
des sols, en utilisant quatre grands procédés : biologiques, chimiques, physiques et thermiques
(Tableau 2.1)

a. Physiques
IIs consistent soit & immobiliser les polluants, soit les extraire par voie physique (Simonnot et
Croze, 2008). Les traitements physiques comprennent notamment le confinement, la
stabilisation, 1’extraction par volatilisation (ou venting, ...).

» Avantages :
Le procédé permet de confiner un trés grand nombre de polluants et est particulierement
adapté pour de grands volumes de pollution. Il est compétitif en termes de codts et de
performances pour des volumes importants et des composés récalcitrants,

» Inconvénients :
L’excavation nécessite souvent I’arrét de I’activité sur la zone de travaux et entraine des
perturbations sur les zones avoisinantes (trafic, bruit...). En outre, plus la pollution est
étendue, plus le volume de terres a excaver est important, les travaux sont difficiles a
organiser et a réaliser ce qui rend 1’opération plus couteuse et moins rapide.

b. Biologiques
Ils font appel a I’action des micro-organismes (bactéries, champignons) afin d’éliminer les
polluants organiques présents dans le sol (Chitimus, 2011).

»  Avantages :
Ce sont des procédés destructifs. Ces techniques éprouvées sont d’une grande fiabilité
avec des rendements significatifs et adaptées pour les sols hétérogenes (peu d’interférence
avec le résultat final) et méme les sols limoneux et argileux.
IIs induisent une amélioration des qualités physiques des sols, notamment du taux de
matiére organique.

> Inconvénients :
La température doit étre comprise entre 15 et 35°C et le pH compris entre 4,5 et 8,8. De
faibles températures diminuent considérablement [’efficacité du traitement. Les
concentrations €élevées peuvent étre toxiques pour les microorganismes et peuvent
rallonger les temps de traitement voire nuire au procédé.

c. Thermiques
Dans ce cas, la chaleur est utilisée de maniere a neutraliser le polluant (par exemple, par
incinération), de I'isoler (désorption thermique, thermolyse, etc.), ou de la rendre inerte (p. ex.
vitrification).
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>

Avantages :

Ces techniques éprouvées, d’une grande fiabilité avec des résultats significatifs,
permettent de détruire les polluants. Elles sont efficaces méme pour des sols argileux et
hétérogénes et permettent de traiter les sols fortement pollués ; les teneurs en composes
organiques pouvant étre de 1’ordre de plusieurs pourcents. En outre ; ces techniques sont
rapides, permettant d’atteindre des taux de dépollution trés importants,

Inconvénients :
Ce sont des techniques trés énergivores des plus onéreuses en particulier dans le cas de
traitement hors site nécessitant le transport du sol.

d. Chimiques

Ils mettent en jeu un réactif pour dégrader ou extraire la pollution. Il s’agit par exemple
d’oxydation, de réduction, de lavage par solvants ou tensioactifs.

Parmi les oxydants usuels, nous pouvons citer le permanganate de potassium (KMnQOa), I’ozone
(03), le persulfate de sodium (Na,S,0g) et peroxyde d’hydrogéne (H,O;). Dans le cadre de ce

travail
2010).

>

nous nous sommes intéressés au peroxyde d’hydrogéne (H,O,) (Colombano et al.,

Avantages :

Ces procédés permettent de traiter une grande quantité de polluants notamment des
produits considérés comme récalcitrants et peuvent étre adaptés a des granulométries
différentes. Ils peuvent étre avantageux des points de vue économique et rendements
opératoires comparés a d’autres procédés.

Inconvénients :

Le traitement avec des sols trés argileux peut étre problématique du point de vue de la
désorption notamment les composeés tres hydrophobes et de la séparation des particules
fines et de la solution extractante.
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Plusieurs techniques de traitement chimiques ont été développées. Parmi elles, un intérét
particulier a porté sur les procédés d’oxydation avancée (POAs).

Les POAs sont utilisés lorsque les techniques d’oxydation conventionnelle chimique et
biologique sont insuffisantes pour atteindre 1’objectif recherché, lorsque la cinétique du procédé
est lente ou lorsque les polluants sont réfractaires aux procédés d’oxydation conventionnelle
et/ou que leur oxydation conduit a la formation d’intermédiaires stables et plus toxiques que la
molécule initiale.

Les POAs sont généralement plus performants, bien que certains d’entre eux produisent
également des sous-produits réfractaires et que la dépense energétique et/ou en réactifs
supplémentaires est souvent un frein a leur utilisation industrielle (Golich et Bahnemann,
1997).

2.2. Procédés d’oxydation avanceée

Dans I’intention de développer des techniques de traitement rapides, moins onéreuses
et plus adaptées aux composés organiques réfractaires ou toxiques, les procédés d’oxydation
avancée ont vu le jour dés les années 1970. Les POAs ont été proposés pour réduire la DCO, la
toxicité et I’amélioration de la biodégradabilité des effluents par la modification de la structure des
molécules organiques, en vue d’un traitement biologique par la suite (Chen et al., 2007) ou
leur minéralisation totale (Guivarch, 2004). Durant ces dernieres décennies, de nombreux
procédés d’oxydation avancée ont été ¢tudiés, tant sur le plan de la recherche fondamentale
(études des mécanismes réactionnels et études cinétiques), que de la recherche appliquée (études
pilotes, évaluation technico-économique) (Gallard et al., 1999 ; Haddou, 2010). La Figure (2.2)
illustre 1’accroissement du nombre de travaux de recherche sur les POAs.

350
300
250 4
200
150
100

Mombre de publications

50

1989 1991 1993 1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007

Année de publication

Figure 2.2: Nombre de travaux publiés sur les POAs depuis 1989. (Haddou, 2010)
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Les POAs regroupent les procédés d’oxydation chimique en phase homogeéne (tels
H,0,/Fe?* et H,02/03), les procédés photo-catalytiques en phase homogeéne et/ou hétérogéne
(H202/UV, O3/UV et Fe?*/ H,02/UV ; TiO2/UV), les procédés d’oxydation sono-chimique et
les procédés d’oxydation électrochimique. Le tableau 2.2 résume les différents POAs selon
qu’ils soient photochimiques ou non.

Tableau 2.2 : Différents procédés d’oxydation avancée (Djerada et al., 2017).

POA photochimiques POA non photochimiques

Peroxonation (O3 /H207)
Procédé Fenton (Fe?*/H20y)
Procédés Fenton Modifiés
Sonochimie
Radiolyse
Electro-Fenton
Oxydation électrochimique

UV /H20: photolyse
UV / H202/03 photo-peroxonation
Photo-Fenton
Photocatalyse hétérogene
Sonophotocatalyse
Photolyse de I’eau

Ces procédeés ont été utilisés comme des alternatives prometteuses pour le traitement
des sols contaminés par des substances hautement toxiques et récalcitrantes (Chiew et al.,
2011). lls ont I’avantage d’étre :

e Effectifs pour éliminer les composés organiques résistants et les composés inorganiques
(Zhou et Smith., 2001) ;

e Capables de minéraliser completement les contaminants organiques (Badawy et al., 2006 ;
Zhou et Smith, 2001) ;

e Moins sensibles a la présence des toxiques (Zhou et Smith, 2001) ;

e Générateurs de sous-produits peu dangereux (Zhou et Smith, 2001) ;

e Non sélectifs aux polluants avec une vitesse réactionnelle trés élevée (Chen et al., 2007).

Le principe commun de ces procédés est de générer dans le milieu des entités appelées radicaux
libres tres réactifs. Ces entités sont ( Sifoun. 2008) :

= Le radical hydroxyle HO:, le plus réactif ;
» L’ion radical superoxyle Oz assez réactif ;
» L’ion ozonide O3~ peu réactif ;

= Le radical hydroperoxyde HOzinerte ;

= Le radical HOz inerte.

2.2.1. Radicaux libres

La production de ces radicaux libres (qui sont des oxydants secondaires) dans le milieu
réactionnel se fait par I’activation d’un oxydant primaire disponible (a titre d’exemple O3, H205)
( Sifoun. 2008). Dans la plupart des cas, I’espéce réactive formée a température ambiante est le
radical hydroxyle (OH), une molécule avec un électron non apparié (célibataire) sur son
orbitale externe.
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Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente (Zaviska, 2009). Cette caractéristique leur confére un
caractéere fortement polaire et, par voie de conséquence et une trés grande réactivité vis-a-vis
de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques et bactériens
(Zaviska, 2009). Les radicaux hydroxyles sont, de ce fait susceptible d’étre utilisés dans le
traitement des sols pollués au vu de leurs différentes caractéristiques (Fig. 6).

Oxydant

puissant

Omniprésent
dans la nature

Facile 4

produire .
Controle

cinétique de
réaction

Reaction non

Figure 2.3 : Principales Caractéristiques du radical OH" (Djerada et al, 2017).

IIs répondent a un ensemble de critéres d’exigences pour le traitement des sols pollués (Djerada

et al, 2017), tels :

= Ne pas induire de pollution secondaire ;

= Ne pas étre toxique pour le milieu aquatique ;

= Ne pas étre corrosifs pour les équipements ;

= Etre plus rentable possible ;

= Etre relativement simples & générer et & manipuler.

Leur potentiel normal d’oxydoréduction est trés élevé comparé ceux d’autres oxydant tel

qu’illustré dans le tableau 2.3.
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Tableau 2.3: Potentiel d’oxydation pour certains oxydants (Chiew et al., 2011).

Agent oxydant Potentiel d’oxydation (V)
Radical hydroxyl (OH¢) 2.80
Ozone (03) 2.07
S,08% 2.01
02 1.23
Radical peroxyle (*OOH) 1.70
Permanganate (KMnOa) 1.67
Chlore 1.36
Brome 1.09
lode 0.54

2.2.2 Mécanismes de dégradation

Les radicaux HO- réagissent sur le substrat selon 3 types de mécanisme (Guivarch, 2004) :

1. Abstraction d’atome d’hydrogéne : c’est la formation d’un radical organique et une
molécule d’eau par abstraction d’atome d’hydrogéne sur des chaines hydrocarbonées saturées

RH+HO*— Re+ H20 (1)

2. Addition électrophile : les radicaux HO- attaquent les régions de forte densité
électronique et s’additionnent sur les liaisons insaturées des composés aromatiques, des alcenes et des
alkyles pour former des radicaux libres.

ArX+ HO*—ArX(HO) (2

3. Transfert électronique : ce mécanisme n’a d’intérét que lorsque 1’abstraction
d’hydrogene et ’addition électrophile sont inhibées par de multiples substitutions d’halogeéne ou
un encombrement stérique. Donc, il y a formation des ions de trés grande valence ou formation d’un
atome ou radical libre si 1’ion mono-négatif est oxydé.

RX+HO+*— RX++HO"™ 3)
2.3. Traitement Fenton

Le couplage H,O2/Fe?* représente le systéme d’oxydation avancée le plus connu et le
moins complexe a mettre en ceuvre. Cette combinaison, peroxyde d’hydrogene et fer ferreux
nommé Réactif de Fenton (RF), génére un oxydant, le radical hydroxyle OHe, efficace pour
dégrader pour une grande variété de substrats organiques, notamment, des alcools, éthers,
colorants, phénols, pesticides et aromatiques polycycliques (Guivarch, 2004) suivant la
réaction de Fenton :

Fe?* + Hy02 + H* > Fe®* + H,0 + HO®  (4)
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Féaction Fenton

Tons Fe(IIT)

Cyele d'oxydoréduction
du fer

Toms Fe(IT)

+H: 0

0H

[ » Recombinaizon de: radicanx

Oxydation de: compose: organigue

Figure 2.4: Oxydation de composés organiques par réaction Fenton (Venny et al., 2012).

2.3.1. Avantages de réactif de fenton

En plus de la génération des radicaux HOe, les avantages majeurs du réactif Fenton
(peroxyde d’hydrogéne et sels de fer) sont (Chen et al., 2007) :

* non toxiques ne présentant aucun danger pour I’utilisateur et ’environnement,
disponibles et bon marché ;

» absence de limitation de transfert de masse dii a I’homogénéité¢ de la réaction
catalytique ;

* ne nécessite pas d’ajout d’énergie pour entrainer la catalyse ;

* le processus est technologiquement simple ;

* le fer peut étre utilis€ comme coagulant apres ajustement du pH pour éliminer une
fraction de polluants (Benatti et al., 2006) ;

* les réactifs sont faciles a manipuler ;

* ne nécessite pas un matériel spécifique.

2.3.2. Différents traitements Fenton

En général, les réactions de Fenton peuvent étre catalysées de fagcon homogéne (Fenton
conventionnel et Fenton modifié) ou hétérogene catalysée (Fenton-like).

a. Fenton conventionnel (FC)

Le Fenton conventionnel se fait dans un milieu tres acide, le pH optimal se situant entre
2 et 3. La libération des radicaux hydroxyles est trés prononcée a pH acide produit des impacts
négatifs sur les propriétés et la qualité du sol et est incompatible avec la végétalisation ou la
biodégradation subséquente. C’est pourquoi plusieurs chercheurs se sont intéressés au
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développement du procédé Fenton a des pH modérés ou dans le domaine de la neutralité
communément appelé Fenton modifié.

b. Fenton modifié (FM)

Les traitements par Fenton modifié sont basés sur une réaction entre le peroxyde
d’hydrogéne et les ions Fe?*, (Eq 5).

Fe?* + H,0, ——»Fe**+ HO+ HO' (5)

Dans les traitements de Fenton (MF) modifiés, des agents de chélation (AC) est ajouté pour
prévenir les précipitations de fer a des régimes de pH de 5 — 7 en formant des complexes avec
le catalyseur de fer et en minimisant les pertes non spécifiques de fer soluble (Kang et Hua,
2005).

Par exemple, Nam et al., (2001) ont décrit I'addition d’un AC dans un systéme conventionnel
pour le maintien du pH a 6,0-6,5 dans le systeme. La dégradation des contaminants et la
génération de radicaux libres sans ajustement acide en utilisant I'oxydation FM, qui est plus
pratique dans le cas de traitement in situ, ont également été suggeérées par (Kanko et al. 2002).

Les radicaux hydroxyles peuvent oxyder les composés organiques par abstraction
d’atomes d’hydrogéne sur des chaines hydrocarbonées saturées, sur lesquelles des sites
radicalaires sont créés et ou 1’oxygene pourra ensuite attaquer. Ce processus méne a la rupture
homolytique d’une liaison (Eq 6).

RH + HO' —» R+ H20 (6)

Ces radicaux organiques peuvent encore réagir avec le peroxyde pour générer plus de
radicaux OH" (Eq 7).
R+ H202 —»ROH + HO® (7)

Les ions Fe** peuvent réagir également avec les radicaux organiques R* pour donner des
composés moins toxiques (Eq 8).

R+ Fe* — Fe?* + R (8)

c. Fenton-like (FL)

Toute réaction de Fenton qui n'utilise pas de catalyseur homogéne Fe?* dissoute est
définie comme étant une réaction de Fenton-like. La réaction de Fenton-like peut étre catalysée
par des catalyseurs hétérogénes a des pH au voisinage de la neutralité et parfois a des pH plus
élevés. Les catalyseurs utilisés a cet effet sont, hormis le fer ferrique Fe3*, les oxydes de fer
natifs ou ajoutés ou certains métaux de transition (Chiew et al., 2011).

A ce jour, I'étude de I'oxydation FL dans le cas de sols contaminés par les HAP est
limitée a l'utilisation de fer natif comme catalyseur. Les oxydes de fer présents dans la matrice
du sol telle que le goethite (a-FeOOH), I'nématite (a-Fe203), la magnétite (FesO4) et la
ferrihydrite (a-Fe100159H20) sont tous capables de catalyser le peroxyde d’hydrogéne (H20-)
(Tyreetal., 1991).
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Beaucoup d’études de décontamination par FL ont été réalisées en utilisant le fer naturellement
présent dans la fraction minérale de la matrice sol (Rivas, 2006). En présence de H20>, le fer
endogene subit sur les surfaces internes de la structure du sol un cycle redox pour produire les
radicaux OH. Ces réactions comme illustré ci-dessous différent des réactions Fenton :

Fe** OH + H0; ——»Fe?"O;H + Hz0 ©)
Fe?"OH —» Fe?" + HO (10)
2Fe*" +3H20, ——»2Fe® OH + HO + HOz + H0 (1)

Fe?*+ O+ H)O ——» Fe3* OH + HOy' (12)

HO, —> H +0y (13)

3Fe?* + 2H,0; + 4HO2/ O ——»  3Fe** OH + H,0/ HO'; + OH2 + 20+ Ho0  (14)

L’introduction du H20> conduit a la formation d’un complexe de surface entre H,O> et
les oxydes de fer suivi d’un transfert d’¢électron a I’intérieur du complexe pour donner du Fe?*

et le radical HO," (Chiew et al., 2011).

Cette dissociation du complexe se poursuit du fait de la haute réactivité du radical HO2’
Les especes réductrices ainsi générées réduiront les contaminants tels les HAPs (Chiew et al.,
2011 ; Kanel et al., 2003 ; Watts et al., 2002).
La réduction et I’élimination continue des polluants en phase aqueuse génere une augmentation
du gradient de concentration en faveur de la désorption et de I’accessibilité des polluants aux
produits de la réaction FL (Chiew et al., 2011).
Toutefois, I’oxydation FL des contaminants est susceptible d’étre limitée par des réactions
intrinséques secondaires de H>O: sur les surfaces d’oxydes (Chiew et al., 2011 ; Lin et
Erwann, 1998 ; Valentine et Wang, 1998).

2.3.3. Réactifs Fenton

a. Peroxyde d’hydrogéne (H202)

La teneur en peroxyde d’hydrogene affecte I’efficacité d’oxydation Fenton des polluants
organiques independamment du systeme réactionnel homogéne ou hétérogene (Zheng, 2012).
Elle dépend de la nature et la concentration du substrat, mais également de la teneur en matiére
organique, du pH, des autres composés sujets a la réduction, ... En général, il existe une plage
de concentrations optimales pour le H2O> en dessous desquelles une réduction de la cinétique
de réaction est observée. Pour des teneurs supérieures, les radicaux hydroxyles réagissent
preférentiellement avec H2O> plutot qu’avec le polluant (Gernjak et al., 2006).
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Pignatello (1992) indique qu’en présence d’un excés de H2Op, le taux et la vitesse de
minéralisation des polluants organiques sont indépendants de I’état d’oxydation du fer, ce
dernier étant tres rapidement oxydé.

Kulik et al., (2006) ont trouvé une élimination plus importante des HAPs dans le sable

pour des doses d'oxydant plus faibles (ozone, peroxyde d'’hydrogene).
Il est bien établi que l'addition séquentielle de peroxyde d'hydrogéne est plus efficace que
I'addition intégrale de peroxyde d’hydrogene dans la remédiation du sol (Lu et al., 2010). En
effet, I'addition séquentielle du H202 augmente le rendement d’élimination des TPHs de 80%
comparée a celle en une seule prise (Guitoun 2017).

b. Fer

La cinétique d’oxydation est affectée par le mode de catalyse (homogene ou hétérogene)
et les espéces de fer bivalent, trivalent ou zéro valent. En phase homogene, le fer peut étre ajouté
sous forme Fe(ll) (FeSO4 ,7H20), Fe (l111) (Fe (SO4)s, Fe (NOs3)s) ou sous forme de Fe°. Les
deux premiéres formes ont donné de bons résultats en termes de réduction du COT (Kusic et
al, 2006). En phase hétérogene, le Fe(l11) peut étre supporté sur des résines (Liou et al, 2005).

Palmroth et al. (2006b) ont montré que le fer endogéne pouvait soutenir le
prétraitement de Fenton-like sur le sol sans addition de fer.

De la méme facon que le H2Oy, le fer en exces peut réduire ’efficacité du traitement en
réagissant avec les radicaux hydroxyles formés.

c. Agent de chélate

L’application de la réaction de Fenton a pH neutre est rendue possible par 1'utilisation
d'agents de chélation qui maintiennent une concentration adéquate de métaux de transition
dissous et d'extraire la teneur en métaux du sol utilisé comme catalyseur dans le processus de
Fenton-like (Vicente et al., 2011). Différents agents de chélation ont été testés, tels que I'acide
tétra acetique de I'éthylene diamine (EDTA), l'acide nitrilotriacétique (NTA), l'acide N-(2
hydroxyeéthyle iminodiacétique (HEIDA), I'acide citrique, les acides oxaliques.
Parmi eux, I'EDTA s'est averé étre un agent trés efficace (Zingaretti et al. 2018). Largement
utilisé, 'EDTA est capable, hormis prévenir la précipitation du fer, d'activer le dioxygene et de
produire du H20; dans un systéme Fe?*/EDTA (Zhou et al., 2009).

2.4. Traitements biologiques

Les techniques biologiques de traitement des sols sont nombreuses et présentent
beaucoup d’avantages. Elles peuvent étre mises en ceuvre seules ou combinées a d’autres
procédés physiques, chimiques ou thermiques. Parmi elles, il est possible de mentionner le
bioréacteur type boues activées, le compostage, le landfarming, le biopile, la phytoremédiation,
le bioventing, ... (Tableau 2.1).

Les biopiles ont été développées et sont comptées parmi les technologies de traitement
des sols les plus performantes. (Jorgensen et al., 2000).
La technique de traitement des sols par biopile (ou biotertre) consiste a amonceler les sols
excaveés en utilisant parfois des agents structurants tels des copeaux de bois, les humidifier, les
amender et les aérer. Cette technique permet de mettre en place les conditions idéales de
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température, taux d’humidité, nutriments, oxygene, pH, ... (Colombano, 2010 Agouillal, 2011)
pour accélérer la biodégradation des contaminants.
L’installation peut se situer sur le site méme ou dans un centre spécialisé.

Stockage tampon intermédiaire
de tarres poliudes

Nutriments Tri des 1erres -
Oxygéne Homogénéisation

baciéries

. y e Humidificateur - -
Biodéaradat Couverture imperméable . Ta_ncm“m
iodegradation I — Pompe des gaz

2k Dalle étanche
Drains pour 3

—

ventilation — Pente

brgm

Collecteur des effluents

Figure 2.5 : Technique de traitement par biopile (Colombano, 2010)

Dans tous les cas, ces techniques font appel a :

= La biostimulation des micro-organismes lorsque la biodégradation des
hydrocarbures dans le sol est limitée par, a titre d’exemple, les teneurs intrinséques
en nutriments, en humidité et en oxygene, le pH, la température, mais également
les propriétés du sol et du substrat (Atagana, 2008 ; Al Sulaimani, 2010 ; Bundy
et al., 2002) mais ne nécessite pas 1’adjonction de microorganismes ;

= La bioaugmentation qui consiste a introduire des micro-organismes dans le milieu
lorsque les micro-organismes du sol autochtones ne sont pas en nombre suffisant
ou ils ne sont pas capables de dégrader le substrat en présence (Zawierucha et al.,
2011). Les espéces microbiennes ont des capacités et des préférences enzymatiques
différentes pour la dégradation du pétrole composéCertains micro-organismes
dégradent alcanes linéaires, ramifiés ou cycliques. D'autres préférent les mono-ou
polynucléaires aromatiques, et d'autres dégradent conjointement alcanes et
aromatiques Adams (2015).

= La biostimulation et la bioaugmentation pour assurer les conditions optimales de
développement et de croissance microbienne et atteindre des taux de dégradation
plus élevés a 1’aide de micro-organismes dégradeurs.

Bento et al (2004), ont mis en évidence une réduction de 63-84% de la fraction légére
(C12-C23) a l'aide d'un consortium microbien et de 72% dans la fraction légére a I'aide d'un
traitement combiné (biostimulation et bioaugmentation).
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Abdulsalam et al. (2011) ont atteint, dans des réacteurs aérobies de lit fixe, un taux de
dégradation de 75% dans le cas de la biostimulation - bioaugmentation par opposition & 66% et
50% par bioaugmentation et atténuation naturelle respectivement.

Adams (2015) a démontré la faisabilité d'utiliser des microorganismes et des nutriments
pour la biorestauration pour traiter des sols contaminés par de I'huile a moteur usé.

2.5. Parametres contr6lant la biodégradation
Un certain nombre de facteurs limitatifs ont été reconnus pour influer sur la
biodégradation des hydrocarbures pétroliers :

2.5.1. Structure et nature du sol

Les procédés de traitement s’appliquent a une grande variété desol. Pour cela, il est
important connaitre la structure et la nature de sol. Nam et al. (2003) ont observé que les
agrégats de sols réduisaient la biodégradation.

2.5.2. Nature des hydrocarbures

Les hydrocarbures pétroliers différents par leur susceptibilité aux attaques
microbiennes. Ainsi, la vitesse de biodégradation est plus élevée pour les hydrocarbures saturés,
viennent ensuite les aromatiques Iégeres, les aromatiques a haut poids moléculaire et les
composés polaires ayant la vitesse de dégradation la plus faible (Soltani, 2004).

2.5.3. Nutriments
Les nutriments sont des ingrédients trés importants pour la biodégradation des
hydrocarbures en particulier I'azote, le phosphore et, dans certains cas, le fer (Cooney, 1984).

Les sols contaminés par le pétrole sont souvent limités en nutriments en raison de l'apport
excessif en carbone du combustible sans apport important en nutriments. L'azote et le
phosphore sont souvent identifiés comme les facteurs limitatifs de la biodégradation dans les
sols. (Timothy, 2001).

Xu et al. (1995) ont constaté que les sols contaminés par les carburants pétroliers ont
tendance a perdre de I'azote a des taux plus rapides que les sols non contaminés, principalement
en raison de la dénitrification.

En général, c’est le rapport molaire C/N/P = 100/10/1 qui est considéré comme optimal
et est préconisé (Sabate et al., 2004). Selon d*“autres chercheurs, le rapport C/N approprié et/ou
optimal pour la biodégradation s’étend de 14/1 (Mgller et al., 1995) jusqu’a 560/1 (Hoyle et
al., 1995).

2.5.4. Temperature

La température affecte la solubilité des hydrocarbures. Bien que la biodégradation des
hydrocarbures puisse se produire sur un large eventail de températures, le taux de
biodégradation diminue généralement avec la température. Les taux de dégradation les plus
élevés se situent généralement entre 30 et 40°C dans les milieux du sol (Das, 2010).

2.5.5. pH
La valeur du pH intracellulaire, néecessaire pour la croissance optimale des
microorganismes, se situe entre 6,5 et 7,5. Dibble et Bartha (1979) ont mis en évidence que la
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dégradation des hydrocarbures est maximale pour des pH compris entre 7,5 et 7,8 et est inhibée
pour des valeurs inférieures (Arrar, 2007).

2.5.6. Humidité (Hu)

La teneur en eau est I'un des facteurs les plus importants pour la dégradation, puisque
I'eau constitue 80 a 90% du poids dans la composition moléculaire des cellules bactériennes et
est le principal nutriment (Nyer, 2001). De maniére générale, I’eau dans les sols doit étre
présente en quantité suffisante pour permettre 1’activité microbienne et la diffusion de
I’oxygéne (Berthelin al., 1994). En quantité trop importante, c’est le développement de
communautés bactériennes reductrices qui est favorise.

2.5.7. Bactéries dégradant les hydrocarbures

Le sol comprend des bactéries, des champignons, des protozoaires, des algues et des
virus (Soltani. 2004). Une grande diversité de bactéries et champignons peut dégrader les
polluants organiques dans le sol, tels que les hydrocarbures et leurs produits de dégradation.
Parmi les bactéries capables de dégrader les hydrocarbures, on retrouve aussi bien des bactéries
Gram négatives que des bactéries Gram positives (Técher, 2011).

2.6. Procédés combinés (Fenton et biologique)

Compte tenu des difficultés pour remédier les sols hautement contaminés, des codts
élevés pour réduire la contamination des sols a un faible niveau et des effets de certains réactifs
et/ou de métabolites inhibiteurs sur l'activité de dégradation microbienne, les systémes de
traitement combiné peuvent étre nécessaire (Lu et al., 2010).

Aussi, pour palier aux problémes des performances des procédés biologiques d’une part, qui
pour la plupart ne sont pas efficaces dans le cas des composés persistants ou hautement toxiques
(Neyens et al, 2003 ; Mariusz et al.,, 2009), ou encore ne sont pas économiquement
intéressantes, leur niveau d’efficacité n’étant pas encore au point et d’autre part, I’inconvénient
des effets chimiques de la réaction de Fenton, des procédés combinés d’oxydation Fenton et
biologique ont été développés.

Ces derniers traitements, pour 1’assainissement des sols contaminés, montrent de meilleures
performances et efficacité de traitement comparée a chacune des méthodes utilisées seule.

L’élimination des hydrocarbures pétroliers totaux (TPHs) du sol par oxydation Fenton
modifiée, en utilisant Fe (I11) chélaté avec de I'acide nitrilotriacétique dans un rapport molaire
de 1:1, et biostimulation était de 88,9% contre 55,1% dans le traitement biologique seul (Gong,
2012). La quantité et I’activité des microorganismes indigénes a augmenté dans les processus
de Fenton, donc le taux d’¢élimination des TPHs aprées traitement de la méthode combinée était
évidemment supérieur a celui par biostimulation et Fenton seul.

Surabhi et al. (2013) ont utilisé le Fusarium solani, champignon présent naturellement
dans le sol contaminé par le pétrole, pour la restauration du sol contaminé par les hydrocarbures.
Les resultats du traitement combiné chimique-biologique (bioaugmentation) a montré un taux
de dégradation hydrocarbures de 75% tandis que le traitement biologique seul aprés un mois
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d'incubation a donné un taux de dégradation de 61%. Le traitement Fenton a donné seulement
34% et 57% de conversion respectivement un apreés 5 et 10 jours (Surabhi et al., 2013).

Une étude de traitement combiné de Fenton-microbien réalisée par Palmroth et al.
(2006) (Surabhi et al.2013) pour la réhabilitation d’un sol contaminé par I'huile de créosote
pourrait atteindre 43 a 59% d’enlévement des HAPs alors que 1'incubation seule ne donne que

22 a 30% de dégradation.

Lu et al (2010) ont étudié la combinaison d’un prétraitement de type Fenton (addition
de H20; séquentielle, rapport molaire optimal H,O2/Fe** = 300/1) avec la biodégradation pour
améliorer I'élimination des contaminants résiduels apres compostage d’un sol hautement
contaminé par le pétrole. A la fin du traitement de type Fenton, les matiéres organiques
extractibles au dichlorométhane (TEO) ont diminué de 32,7%, et la toxicité du sol a été
grandement réduite dans le processus de pré-oxydation avec une perte significative du nombre
de micro-organismes du sol. Le traitement biologique subséquent a permis une élimination de
50,6% de TEO ont été détruits

Nam et al. (2001) ont utilisé le traitement combiné de la réaction de Fenton modifiée et
de la biodégradation pour dégrader les HAP dans le sol d'une usine de gaz manufacturé, et plus
de 70% des HAP ont été dégradés (Lu et al., 2010).

Au cours d'un traitement couplé abiotique-biotique du sol contaminé par le Trinitrotoluene
(TNT). La mineralisation de TNT dans le sol est passee de 12% a 73%, comparativement au
traitement abiotique (Lu et al., 2010).

Palmroth et al. (2006b) ont expérimenté le prétraitement de Fenton-like sur le sol sans
addition de fer et ont observé I'enlevement accru de HAP a été dans le traitement intégré de
Fenton-biologique.

Piskonen et Itédvaara (2004) ont montré que l'addition de surfactant réduisait la
minéralisation des HAPs dans le traitement biologique-Fenton par rapport a l'absence de
surfactant. A I’inverse, Nadarajah et al. (2002) ont trouvé que l'addition de surfactant
améliorait I’efficacité d'enlévement des HAP sur le traitement seul de Fenton et le prétraitement
Fenton couplé a la biodégradation, mais qu'il avait peu d'effet sur la biodégradation.

Pradhan et al. (1997) ont indiqué que le traitement biologique — Fenton-biologique
effectué a I'échelle pilote était de 70% plus efficace que la biorestauration conventionnelle.
Cette méthode intégrée a également réduit le niveau de toxicité dans le sol d'environ 50 fois
(Lu. M et al., 2010).

D'autre part, Brown (1997) a indiqué que 84% de la destruction des HAP cancérogenes
a 1’échelle pilote de traitement biologique — chimique — biologique pourrait étre atteinte.
L'augmentation du temps de contact a amélioré 1’efficacité de dégradation des HAPs dans la
premiére étape biologique et la deuxiéme étape d'oxydation de Fenton, qui suggére que le
troisieme traitement biologique n'était pas nécessaire (Lu. M et al., 2010).

Kulik et al. (2006) a également montré que le traitement chimique et biologique
combiné était plus efficace dans I'élimination des HAP dans les sols contaminés par la créosote
que l'un ou l'autre seul. Ils ont également mis en évidence que la libération d'oxygéne pendant
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la décomposition du peroxyde d’hydrogéne dans le sol pourrait stimuler I'activité biologique
aérobie.

L'application d’un traitement de pré-oxydation Fenton-like de 24 heures et de biodégradation
pour l'assainissement du sable contaminé par la créosote a montre une remarquable élimination
globale des HAPs. En effet, I'oxydation par le peroxyde d'hydrogéne avec et sans ions ferreux
supplémentaires (H2O2/sable= 0.043/1 dans les deux cas) et les 8 semaines subséquentes
d'incubation ont entrainé une dégradation des HAP de 94 et de 85,5%, respectivement. Le
traitement biologique génére 20,5 et 16,5% de dégradation additionnelle des HAPSs pour le sable
pré-traité au peroxyde d'hydrogene, avec et sans supplément de catalyseur, respectivement). De
plus, la pré-oxydation des HAP conduit a des produits d'oxydation plus solubles dans l'eau et
facilement accessibles aux micro-organismes (Kulik et al. 2006.

Plusieurs autres études ont également démontré que la dégradation totale des HAPs par
les micro-organismes a été améliorée apres la pré-oxydation du sol contaminé par la production
d'intermédiaires, qui avaient une meilleure biodisponibilité que les composés initiaux (Hosomi,
2001 ; Kulik et al. 2006).

Manzano et al, (2004) ont adopté I’oxydation Fenton modifi¢ (FM) suivie par
biodégradation aérobie dans le but de la minéralisation des PCB. Le prétraitement FM n’a pas
entrainé la minéralisation des PCB mais a généré une série de produits solubles dans le
surnageant. Aprés 15 jours, la biodégradation aérobie subséquente produit 72 % des produits
minéralisés générés a partir de processus Fenton.

Valderrama et al. (2009) ont indiqué que I'efficacité du traitement Fenton-biologique
dépendait de I'étape de pré-oxydation. Le rapport optimal de H2O./Fe pour le processus
combiné de 20/1 avec un exces de H20 réduit ’efficacité du traitement biologique. Cela
suggere que la pré-oxydation chimique plus agressive ne favorise pas le traitement biologique
subséquent.

Valderrama et al, (2009) ont montré que I’efficacité de biodégradation était influencée
par ’hydrophobicité¢ des HAPs. Les HAPs tricycliques étaient plus sensibles au traitement,
tandis que les HAPs de haut poids moléculaire ont été éliminés de maniére moins efficace. Le
traitement combiné a entrainé une élimination maximale HAP 75% avec 30 % d'augmentation
due a la biodégradation.
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Chapitre 3 Matériels et méthodes

Cette partie est consacrée a la description du matériel et des méthodes utilisées pour la
détermination des paramétres de suivi du traitement d’un sol pollué par les hydrocarbures
pétroliers, ainsi que les méthodes utilisées d’analyses pour la caractérisation du sol a traiter.

3.1. Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental, a I’échelle laboratoire est composé essentiellement des
quatres microcosmes d’une capacité de 1L et deux autres de capacité de 250ml, contenant
respectivement 600g et 150g de sol pollué par des hydrocarbures a traiter. Ces microcosmes
sont fermés et recouverts du papier aluminium pour éviter tout contact avec la lumiére et par
conséquent la photo-oxydation. Aprés introduction de tous les réactifs pour le traitement du
sol par le couplage entre le fenton-like et le traitement biologique, les réacteurs sont disposés
sur un agitateur (WiseShake SHO-2D) durant 03 jours pour assurer une meilleure
homogénéisation du mélange réactionnel. Des prélevements sont effectués toutes les 24
heures pour le suivi des parametres de pH, des hydrocarbures pétroliers totaux (TPH) et
humidité (Hu) durant les premiers 03 jours. Et ensuite placés les quatre microcosmes de 1L
dans un bain marie a 27°C et faire des prélevements pour chaque semaine durant deux mois
pour le suivi des parametres de pH, des hydrocarbures pétroliers totaux (TPH), d’humidité
(Hu), des nutriments, et la biomasse, et laisser les deux autres atténuations naturelles.

3.2. Etude du sol

Le sol étudié provient d’un prélevement effectué en 2012 a 1’école nationale
polytechnique d’Alger, selon la norme AFNORX31100 a une profondeur de 20 cm. Le sol
tamisé avec un tamis de 0,8 mm d’ouverture a eté pollué par du gasoil usé au niveau du
Laboratoire des Sciences et Techniques de ’environnement (LSTE) du département Génie de
I’environnement. Le sol a été conservé a une température de 4°C jusqu’a son utilisation.

3.3. Caracteéristiques physico-chimiques du sol

3.3.1. pH

Le pH du sol est déterminé selon la norme (NF ISO 10 390) comme suit : 5g de sol
sont mélangé avec 50 ml d’eau distillée. On agite le mélange pendant quelques minutes, puis
on le laisse reposer 2 heures. La lecture est effectuée a I’aide d’un pH-metre.

3.3.2. Humidité

L’humidité du sol est déterminée selon la norme (NF X 31-102). Le principe est un
séchage a I’étuve a 105° C d’une masse donnée de I’échantillon du sol pendant 24 heures.

L humidité résiduelle (Hu) exprimée en pourcentage de I’échantillon du sol est égale a :

Hu (%)=""2"x100  (eq 1)
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Avec :

mo : masse de la prise d’essai avant séchage (g) ;
ma1 : masse de la prise d’essai apres séchage (9) ;
Hu : taux d’humidité (%).

3.3.3. Nutriments

Les méthodes de dosage des nutriments sont effectuées apres leur extraction de la
matrice du sol en mélangeant (annexe 2).

3.3.4. Nitrites

Selon la norme (ISO 677-NF EN 26777), les nitrites sont dosés par la méthode de
réactif de diazotation (annexe 2). La diazotation de I’amino-4-benzénesulfonamide par les
nitrites en milieu acide et sa copulation avec le dichlorure de N-(naphtyl-1) diamino-1,2-
éthane donne un complexe coloré pourpre susceptible d’un dosage colorimétrique a la
longueur d’onde A = 537 nm (annexe 2).

3.3.5. Nitrates

Selon la norme (NF T 90 102), les nitrates sont transformés en derivés nitrophénol-
sulfoniques colorés au moyen d’acidesulfophénique (méthode de réactif sulfophénique)
(annexe 2).

3.3.6. Azote ammoniacal

Selon la norme (NF 90-015), I’azote ammoniacal est dosé par le réactif de Nessler. En
présence d’hydroxyde de potassium ou de sodium, il se produit une réaction entre les ions
NH4* et le réactif de Nessler (iodo-mercurate de potassium alcalin) avec formation d’un
composeé de coloration variant du rouge au brun. L’ajout dans le milieu réactionnel de tartrate
double de potassium et de sodium a pour role d’éviter la formation d’un trouble di a
I’interférence du calcium et du magnésium présents dans la solution du sol (annexe 2).

3.3.7. Phosphore

Le phosphore est dosé selon la norme (NF EN 1189). Les ions orthophosphates en
solution acide (H2SO4) et en présence d’ions molybdate d’ammonium et le tartrate double
d’antimoine et de potassium, forment un complexe d’antimonylphosphomolybdate qui, apreés
réduction par ’acide ascorbique, donne un complexe de molybdene fortement coloré en bleu
susceptible d’un dosage colorimétrique a la longueur d’onde A = 800 nm (annexe 2).
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3.4. Caractéristiques bactériologiques du sol
3.4.1. Méthode de dilution

Cette analyse est basée essentiellement sur le dénombrement de la population de
dégradeurs présente dans un échantillon du sol, en utilisant la méthode de dilution et
ensemencement sur boite de pétri.

3.4.1.1. Préparation des échantillons

Un échantillon de 1g de sol est mis dans un tube contenant 10mL d’eau physiologique
stérile et la suspension est agitée pendant une minute. A partir de cette suspension, on
récupere la solution mére et a partir de cette derniere, on prépare une série de dilutions dans
des tubes a essai stériles contenants 9 ml d’eau physiologique. 11 s’agit de prélever 1mL de la
solution mere a I’aide d’une micropipette stérile, que I’on transfére dans le premier tube d’eau
physiologique pour obtenir une suspension diluée a 10. 1ml est ensuite prélevé de ce premier
tube pour étre transférer dans un deuxiéme tube pour obtenir une suspension diluée a 102, et
ainsi de suite.

Solution 1g sol + 10 m
eau physiologique sterilisee

i

A\ I »

1ml du surmageant dans  1ml du surnageam dans
2 mi du 2eme tube S midu Zeme tube

Figure : Dénombrement par ensemencement sur des boites pétri

3.4.1.2. Ensemencement sur boites de Pétri

1mL de chacune des dilutions est prélevé a I’aide de la micropipette stérile, et est mis
dans uneboite de pétri. 10 a 15mL de gélose nutritive liquéfiée a une température de 45°C
sont ensuite coulés dans les boites de pétri que I’on étale pour mélanger uniformément (par
rotation et mouvement de huit) le milieu nutritif et I’inoculum. Laisser solidifier la gélose sur
une surface a niveau plane. Apres une incubation de 24 a 48 heures a 30°C, les colonies
développées sont dénombrées. Une moyenne des nombres de germes pour chaque dilution
dénombrable est exprimée en unités formant les colonies UFC/g.
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3.5. Hydrocarbures du sol

L’extraction des hydrocarbures du sol a été réalisée dans un extracteur ultrason
(Bioblock 88155) a une température de 40°C en utilisant du dichlorométhane par la méthode
de bi-lavage. Le mélange (dichlorométhane + extrait) est filtré au préalable, la détermination
des hydrocarbures totaux (TPH) du sol est réalisée par pesée de I’extrait recueilli apres
évaporation du solvant en utilisant un rotavapor (firmBuchiRotavapor R II) (annexe 3).
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L’objectif principal de ce travail est d’améliorer les performances de la remédiation
d’un sol pollué par les hydrocarbures pétroliers. Dans ce cadre, nous avons choisi d’étudier
I’influence du couplage d’un traitement chimique par oxydation Fenton-like, avec un
traitement biologique par biostimulation, sur I’efficacité de I’élimination d’une ancienne
pollution du sol par les hydrocarbures pétroliers.

A cet effet, plusieurs systemes de traitement abiotiques et biotiques ont été utilisés (tableau
4.1).

600g de sol sont introduits dans les differents microcosmes (flacons d’une capacité de 1L).
Les réactifs Fenton like sont mélangés au sol de telle sorte que la teneur initiale en eau égale
30% et le rapport molaire H.O2/Fe/EDTA égale 15/4/4 pour les systémes A, B et 20/1/1 pour
A’, B’. Ces rapports 15/4/4 et 20/1/1 sont les résultats d’essais préalables pour optimiser la
réaction Fenton-like par méthode classique et statistique respectivement.

L’utilisation des systemes abiotiques C et C’, avec 150g de sol pollué introduits dans des
Erlenmeyer de capacité de 250 mL dans les mémes conditions d’essais que A et A’
respectivement, s’est avérée néecessaire pour quantifier la contribution des microorganismes
dans la dégradation des hydrocarbures du sol.

Tous les systémes ont été recouverts avec du papier aluminium pour éviter les effets de la
photo-oxydation a une tempeérature ambiante, sous une agitation de 150 tr/min durant les 72h
et a un pH neutre.

Des prélevements ont été effectués toutes les 24 heures pour le suivi des différents
parametresde pH, d’hydrocarbures pétroliers totaux (TPHSs), de biomasse, d’humidité (Hu) et
des nutriments durant les trois premiers jours, ensuite toutes les semaines durant deux mois
pour le suivi de I’efficacité du traitement et I’évolution temporelle des parametres précités.
Dans le cas des teneurs en humidité et en nutriments, leur détermination permettait le
réajustement et le maintien de la teneur en eau du sol constante durant tout le traitement par
addition d’eau ;

Le réajustement du réactif Fenton, par addition du peroxyde d’hydrogéne (H203) ;

Et le réajustement du rapport molaire C/N/P a 100/10/1, par addition de NH4CI pour
I’azote et de KH2PO4 pour le phosphore, la 4°™ semaine de traitement.
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Tableau 4.1 : Conditions opératoires et paramétres de mesure pour les différents essais.

Systemes

Réaction

Réacteur

Conditions

Temps
(Jours)

Paramétrede
mesure

Biotique

Oxydations
chimique
(Fenton-Like)
Et
Biologique
(Biostimulation)

Sol 600g
(C/N/P) molaire=100/10/1
Eau + Fer + EDTA + H,0;
Humidité du sol= 30%
(H20,/Fe/EDTA)motaire=15/4/4
Agitation (150tr/min) -Tampiante

Sol 600g
(C/N/P) molaire=100/10/1
Eau + Fer + EDTA + H,0,
Humidité du sol= 30%
(H20,/Fe/EDTA) motaire=15/4/4
Agitation (150tr/min) -
Tambiante Rajout de nutriments
et H,O, durant 4éme semaine.

Sol 600g
(C/N/P) molaire=100/10/1
Eau + EDTA + H;0,
Humidité du sol= 30%
(H202/FE/EDTA) molaire=20/1/1
Agitation (150tr/min) Tambiante

60

‘B’

Sol 600g
(C/N/P) molaire=100/10/1
Eau + EDTA + H,0;
Humidité du sol= 30%
(H202/FE/EDTA) motaire=20/1/1
Agitation (150tr/min) -
TambianeRajout de nutriments et
H,O, durant 4eme semaine.

Abiotique

Oxydation
Fenton-Like

Sol 150g + HgCl, (4%)
(C/N/P) molaire=100/10/1
Eau + EDTA + H,0;
Humidité du sol= 30%
((H202/Fe/EDTA) motaire=15/4/4
Agitation (150tr/min) - Tampiante

C?

Sol 150g + HgCl, (4%)
(C/N/P) molaire=100/10/1
Eau + EDTA + H,0;
Humidité du sol= 30%
(H202/FE/EDTA) motaire=20/1/1
Agitation (150tr/min) - Tambiante

pH
Humidité
Microorganismes
totaux
Microorganisme
dégradeurs
Nutriments
TPH
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Avant d’entamer le traitement nous avons reverifié quelques caractéristiques du sol
conservé a une température de 4°C jusque la., en particuliers les teneurs en TPHs, les
nutriments, le pH et la biomasse, la teneur en humidité. En effet, cette étape est primordiale
puisqu’elle nous renseigne sur I’état de conservation du sol vis-a-vis de I’eau et du polluant et
nous permet d’ajuster et contrOler les paramétres régissant la biodégradation tels les
nutriments, le pH et I’humidité, ...

4.1. Caractéristiques physico-chimiques du sol

Les caractéristiques physico-chimiques du sol sont résumées dans le tableau 4.2.
Tableau 4.2: Caractéristiques physico-chimiques du sol (Ouriache et Arrar, 2016).

pH 7,21 Argile (%) 15.00
Hu (%) 2,46 Limons (%) 35.75
MO (%) 5,97 Sable (%) 49.25
CO (%) 2,08 Perméabilité B (cm/s) 5,56 x 10
NO?% (g/g) 0,98 x 10°® Texture Limoneuse
NOZ; (g/g) 1,020 x 10 D1o (jum) 15
NH* (g/g) 0,600 x 10 Deo (jum) 160
Phosphore total (g/g) 0.53 x 10°® Cu (Deo/D10) 10,66
X (UFCIg sol) 49 x 10° Masse (‘é;)lr‘;rgiq“e P 1,61
Fer (%) 1,68 Porositée 0,41

Le pH du sol est légérement alcalin dans I’intervalle optimal de biodégradation (5 <pH
< 9), et est donc favorable pour le développement et lacroissance des microorganismes
autochtones dégradeursdes hydrocarbures (Gray, 2000).

La détermination des rapports molaires C/N*10% et C/P*10° respectivement égaux a
100/7 et 100/2 mettent en évidence que les nutriments (N, P) sont présents en quantités
insuffisantes pour permettre une activité microbienne, ce qui a nécessité I’ajout de sources
d’azote (NH4Cl) et de phosphore (KH2PO). Les quantités de chaque entité ajoutée ont été
évaluées pour réajuster le rapport molaire C/N/P a 100/10/1 tel que préconisé dans la
littérature (Ballerini, 2009 ; Sabate et al, 2004).

Le taux d’humidité étant supérieur a 2% ; en dessous du quel aucune activité
bactérienne n’est possible (Ballerini, 2009 ; Nano et al, 2003) ; pourrait étre considéré
favorable pour un traitement biologique. Toutefois, nous adopterons un taux d’humidité de
30% dans tous les essais pour favoriser les transferts entre les différentes phases.

49




Chapitre 4 Résultats et discussion
_________________________________________________________________________________________________________________|

4.2. Traitement du sol

La pollution du sol a été effectuée au niveau du laboratoire des sciences et
techniques de I’environnement (LSTE) de PENP a raison de 30,51g de TPH/kg de
sol sec.

4.2.1. pH

Le suivi du pH durant le traitement pour les différents systémes biotiques et abiotiques
est illustré dans la figure (4.1). On remarque une faible augmentation de pH pour les
différents systemes biotiques, probablement due a la dégradation du peroxyde d’hydrogéne et
la présence des radicaux HO« dans le milieu réactionnel (Sherwood et al., 2014), suivant la
réaction (15) :

F82+ + Hzoz — F63+ + OH' + HO (15)

0 10 20 30 40 50 60

temps (jours)

Figure 4.1 : Evolution temporelle du pH pour les différents systémes étudiés

Le pH demeure a la zone de neutralite, compris entre 6,3 et 8,6, qui est favorable au
développement des microorganismes dégradeurs des hydrocarbures pétroliers, pour une
éventuelle biodégradation (Gray, 2000 ;Landstedt et al., 2006).

Lu et al., (2010), observentdes efficacités de dégradation plus faibles a pH 7,5 qu'a pH 7,0,
indiquant que le couple Fe-EDTA peut étre moins actif a pH élevé dans le domaine de la
neutralité.
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4.2.2. Biomasse

Nous avons suivi I’évolution de la biomasse par la méthode du dénombrement et de
I’ensemencement des différents systémes biotiques, dans le but d’évaluer I’activité
microbienne.

1.00E+15

1.00E+12

1.00E+09

1.00E+06

Biomasse(ufc/g de sol sec)

1.00E+03 1 1 I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (jours)

Figure 4.2 : Evolution temporelle des micro-organismes totaux pour les différents systémes
biotiques

Les résultats expérimentaux de mesure des microorganismes totaux illustrés dans la
figure (4.2) mettent en évidence différentes phases de croissance exponentielle, de
ralentissement et de déclin. L’absence de phase latence pour I’ensemble des systémes pourrait
étre due a I’dge de la pollution et de fait a I’adaptation des micro-organismes et leur
développement dans un milieu favorable.

Arrar et al (2007) n’observent pas de phase de latence dans le cas de la bioremédiation d’un
sol pollué artificiellement par du gasoil apres incubation de 21 jours du sol préalablement
amendé et humidifié.

Une augmentation rapide et accélérée de la biomasse est observée pour I’ensemble des
systémes jusqu’au 24°™ jour. La phase de croissance exponentielle se poursuit jusqu’au 31°m
jour pour un rapport molaire H,O2/Fe/EDTA de 20/1/1 (systéeme A’) pour ensuite diminuer.
La biomasse atteint un maximum de 64.10° 60.10° 90.10° et 86.10°°UFC/g de sol sec pour
les systéemes A, B, A’ et B’ respectivement. Cette croissance rapide est favorisée par la
présence de source de carbone et les nutriments (azote et phosphore), et peut étre associée a la
dégradation d’un substrat facilement biodégradable généré par le procédé Fenton qui a
conduit a des molécules de faible poids moléculaire et a facilité la biodégradation des
hydrocarbures. Cette phase correspond a la phase exponentielle.
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Ghazali et al, (2004) mettent en évidence une augmentation du nombre des micro-organismes
indigénes de 99,5% aprés 60 jours d’inoculation. Alors que dans notre cas, on a obtenu une
augmentation de 99,99% apres 4 semaines.

Apres 31jours de traitement, on remarque une diminution notable de la biomasse pour les
systémes A et A’, correspondant a la phase de déclin du fait probablement de I’épuisement
des nutriments.

L’amendement du sol et le réajustement du rapport C/N/P & 100/10/1 le 28°™ jour dans le cas
des systemes B et B’ s’accompagne d’une augmentation des microorganismes, moins
accélérée que celle observée les 30 premiers jours de traitement.

La biomasse atteint un maximum de 75.10'2 et 89.10'2 UFC/g de sol se centre le 44°™ et 50°™®
jour en faveur de la dégradation des TPHs du sol. Cette croissance microbienne avec 1’ajout
d’azote et de phosphore corrobore d’une part, I’épuisement des nutriments apres 31 jours pour
les systemes A et A’ d’autre part, la possibilit¢ d’améliorer I’efficacité de la remédiation du
sol traite. Au-dela de 44 et 50 jours, le nombre de microorganismes commence a diminuer
mais reste toujours suffisant pour poursuivre I’activité bactérienne et la dégradation des
contaminants du sol.

4.2.3. Nutriments

Pour que les microorganismes puissent vivre et se reproduire c.-a-d. réaliser ses
propres syntheses, et croitre de fagcon optimale elles doivent trouver dans le milieu une source
d’énergie et des nutriments. Si un de ces facteurs est insuffisant, la croissance sera limitée, on
parle alors d’un facteur limitant.

La croissance microbienne est étroitement liée a la disponibilité des nutriments (N, P) dans le
sol. Pour pouvoir comprendre I’évolution de la biomasse, il fallait impérativement étudier
I’évolution temporelle de I’azote total a partir de la détermination des teneurs résiduelles en
azote total et phosphore total.

En général, c’est le rapport C/N/P de 100/10/1 qui est considéré comme optimal et est
préconise (Sabate et al, 2004).

Les figures (4.3) et (4.4) représentent respectivement I’évolution temporelle des
teneurs en azote total et en phosphore.
Nous notons une bonne concordance entre 1’activité microbienne et les nutriments. En effet
on constate une diminution importante de la source d’azote et de phosphore durant les deux
premiéres semaines, qui correspond a la meilleure croissance microbienne enregistrée.
Apres 30 jours de traitement, on note 1’épuisement total des nutriments dans les systémes A et
A’ qui coincide avec la phase de déclin enregistrée sur la figure (4.2).
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Figure 4.3 : Evolution temporelle du phosphore total dans les différents systémes biotiques.
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Figure 4.4: Evolution temporelle de I’azote total pour les différents systémes biotiques.

L’amendement du sol dans les systemes B et B’ se traduit par une augmentation des
teneurs en azote et en phosphore tel qu’illustré dans les figures (4.3) et (4.4) qui coincide
avec la croissance exponentielledes microorganismes jusqu’a 44-50°jour (figure4.2).

Enfin, 'azote ne semble pas étre un facteur limitant de D’activité microbienne,
I’épuisement de ce dernier ne génére pas une diminution notable de la biomasse. Ceci peut
étre expliqué par I'utilisation des microorganismes d’autres sources pour se développer.
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4.2.4. Hydrocarbures totaux (TPH)

Il est clair que le procédé d’oxydation avancée accélere le processus d’élimination des
hydrocarbures pour les deux rapports molaires H,O2/Fe/EDTA (15/4/4 et 20/1/1).
Le suivi temporel de I’enlévement des hydrocarbures pétroliers totaux (TPHs) pour les
différents systemes (figure4.5), met en évidence une importante diminution de la teneur en
TPHs les 3 premiers jours.

La comparaison des résultats de mesures des TPHs résiduels dans les systémes
biotiques (A, B, A’, B’) avec ceux dans les systemes abiotiques (C, C’) durant les premieres
72 heures, mettent en évidence qu’ils sont pratiquement similaires. Cela signifie que
I’élimination des TPHSs du sol est d0 essentiellement a ’oxydation Fenton-like.

Les rendements d’élimination des TPHs du sol aprés 72 heures de traitement sont de
59.98% et 61.16% pour les systemes C et C’ respectivement correspondant aux rapports
molaires H.O2/Fe/EDTA respectifs de 15/4/4 et 20/1/1. La différence de rendement pourrait
étre attribuée a I’exceés de fer (15/4/4) qui diminue I’efficacité de procédé du fait de la réaction

parasite entre OH" et Fe?* (Oturan et al., 1999).

Ces résultats mettent en évidence des différences de rendement peu significatives entre les
deux rapports H2O2/Fe/EDTA étudiés en faveur de I’oxydation Fenton like sans ajout de fer.
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Figure 4.5: Evolution des TPH en fonction du temps pour les différents systémes.

Enfin, ’oxydation Fenton se poursuit méme au-dela de 72 heures. Aprés 60 jours de

traitement, une amélioration du rendement d’élimination des TPHs du sol de 7,1% est
enregistrée pour le rapport H.O2/Fe/EDTA de 15/4/4.

L’oxydation fenton ne s’arréte pas aprés 72h, ceci est observé dans le cas des systémes
abiotiques (C et C”), du fait de I’existence des substance genérées par le procedeé de fenton qui
ont la capacité de contribuer a la dégradation des TPHs avec un faible pourcentage.

e
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Au-deladu 3°™ jour, I’¢limination des TPHs du sol se fait lentement et les teneurs en

TPHSs sont sensiblement identiques pour 1’ensemble des systémes (A, B, A’, B’) jusqu’a le
30°™ jour.

A partir du 30°™ jour, de trés faibles variations des teneurs résiduelles en TPHs sont

enregistrés pour se stabiliser a 7,7g/kg et 6,9g/kg dans les systemes A et A’ respectivement
apres 51 jours de traitements et a 5,1g/kg et 4,9g/kg dans les systémes B et B’ respectivement
apres 60 jours de traitements.
Cette stabilisation et ces faibles variations des teneurs résiduelles en TPHs enregistrées dans
les systémes B et B’ ne sont pas dues a I’épuisement des nutriments mais probablement a la
nature des hydrocarbures et de métabolites plus récalcitrants, et au probléeme de la
disponibilité des polluants aux micro-organismes. En effet, la biodisponibilité des polluants
aux micro-organismes est affectée par I’dge de la pollution mais également par la matiére
organique.

L’ajout de H20, durant la 4°™ semaine n’a pas une grande influence & la dégradation
des TPHSs du sol au regard des résultats obtenus.

La cinétique de biodégradation est tres faible indépendamment des rapports
H20./Fe/EDTA étudiés qui aboutissent a la méme efficacité de traitement.

4.2.5. Rendement d’élimination des TPHS

Plusieurs taux d’élimination des hydrocarbures totaux dans le sol sont mentionnés
dans la littérature (Allen-King et al, 1996 ; Chaplin et al, 2002). Aussi, nous avons jugée
nécessaire d’estimer le taux d’enlévement des TPH pour chaque systéme.

Le taux d’enlévement des TPH est déterminé a partir de 1’équation (2) :
Taux d’élimination (%)= mﬁ:ﬁ% (eq 2)

Avec :

[TPH]o : concentration initiale des hydrocarbures totaux du sol ;

[TPH] : concentration des hydrocarbures totaux du sol a I’instant t.

La figure (4.6) représente les rendements d’élimination des TPHs pour les différents
systémes.
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Figure 4.6: Le taux de d’élimination des TPHSs pour les differents systemes.

Il ressort de la figure (4.6) que les meilleurs rendements d’élimination des TPHs du
sol de 83,3% et 84,0% sont obtenus pour les systémes B et B’ comparés aux d’autres
systemes.

Aussi, les rapports molaires H.O./Fe/EDTA de 15/4/4 et 20/1/1 peuvent étre préconises mais
pour des considérations environnementales et de co(t, nous privilégions celui de 20/1/1
(systeme B’) qui fait appel au fer endogene

Valderrama et al. (2009) pour le traitement du sol contaminé par des HAPs, ont
utilisé un traitement combiné Fenton-like suivie par biostimulation et ont trouvé que le
rapport optimal de H.O»: Fe pour I’élimination des PAH est 20:1 avec un rendement
d’¢élimination de 75%.

Guitoun(2017) a mis en évidence que I’ajout séquentiel du H2O. en trois fois
contribue a [I’amélioration de [Iefficacité du traitement d’oxydation, le rendement
d’élimination des TPHSs a atteint un pourcentage de 80,5% apres 72 heures de traitement.

4.2.6. Taux de biodégradation

La détermination des taux de biodégradation a la fin du traitement pour les différents
essais biotiques dans le but d’étudier I’influence des microorganismes sur la dégradation et
I’enlévement des TPHSs (Figure 4.7).
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Figure 4.7 : taux de biodégradation des TPHs a la fin du traitement

Cette figue montre que les systemes B et B’ ont un rendement plus élevé par rapport
aux A et A’, cette augmentation du rendement est grace a I’ajout des nutriments (N et P)
pendant la 4°™ semaine qui permettre aux microorganismes de se développer et dégrader la
pollution carbonée.

D’apres les travaux de Wu et al (2016) la biostimulation a apporté une dégradation de 60%
en six semaines de traitement.
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L’objectif principal de ce travail est d’étudier la faisabilité, et I’influence du couplage de
’oxydation avancée et biologique sur I’efficacité du traitement d’un sol pollué par des TPHs &
raison de (3%).

Pour ce faire, on a réalisé différents systemes biotiques et abiotiques pour deux différents
rapports molaires H.O2/Fe/EDTA (15/1/1 et 20/1/1) dans des microcosmes. Le sol pollué est
amendé en source d’azote et phosphore selon le rapport molaire C/N/P de 100/10/1.

L’addition de peroxyde d’hydrogéne, de fer en poudre et de 1’agent chélate (EDTA) n’a pas
affecté le pH du sol pollué durant la phase d’oxydation.

Le traitement dans les bioréacteurs met en évidence une activité microbienne dans les
différents systemes biotiques. L’activité microbienne est beaucoup plus importante dans les
essais B et B’ du fait de I’amendement en nutriments.

Les résultats dans le cas des systéemes abiotiques (C et C) et biotiques ont vu une dégradation
importante des TPH avec des rendements proches pendant les premiers 72h. Ceci nous a
permis de déduire que L’oxydation par le procédé Fenton-like diminue la toxicité du sol et
permet de vaincre le pouvoir récalcitrant des contaminants, pour ensuite permettre aux
microorganismes de dégrader ces contaminants avec une meilleure efficacité. Ce couplage
entre les deux procédés de traitements, permet de concevoir des processus de traitement du sol
complets.

Les nutriments n’ont pas un effet limitant sur la dégradation des TPH, leur épuisement n’a pas
affecté I’activité microbienne dans le sol.

A la fin du traitement il ressort que le taux d’enlévement des TPHs le plus faible est enregistré
pour le systéeme abiotique (C e C’) avec un rendement 59,98% et 61,16% respectivement. En
revanche, les meilleurs rendements d’enlévement sont obtenus pour les essais biotiques B
(H202/Fe/EDTA=15/4/4) et B’(H202/Fe/EDTA=20/1/1) avec un rendement d’élimination de
83,28% et 84% respectivement. Les deux rapports molaires peuvent étre préconisés mais pour
des considerations environnementales et de co(t, nous privilégions celui de 20/1/1 (systeme
B’) qui fait appel au fer endogene

La contribution microbienne dans la dégradation des hydrocarbures pétroliers totaux est
estimée 23% dans les deux microcosmes B et B’.

Comme perspective, il sera intéressant d’ajouter un inoculum adapté a la dégradation des
hydrocarbures pétroliers apres la 4éme semaine de traitement, au lieu des nutriments puisque
les faibles valeurs des TPH résiduelles enregistrés ne sont pas dues a 1’épuisement des
nutriments mais probablement aux métabolites plus récalcitrants, pour obtenir un meilleur
rendement d’élimination des TPHs.
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Annexes ENP 2018

Annexe 1 : Caractéristiques du sol
1.1. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique permet de distribuer des constituants minéraux du sol en classes de
grosseur. Elle se fait au moyen d’une tamiseuse, constituée de plusieurs tamis de diametres
différents disposés dans le sens décroissant de haut en bas. Le tamisage a 02mm distingue la
fraction grossiere ou encore squelette du sol (les blocs, pierres, cailloux et graviers) de la terre
fine (sables, limons et argiles).

La terre fine passe ensuite par deux techniques successives, le tamisage jusqu’a la limite de
80um séparant ainsi le sable grossier, moyen et fin, de la partie la plus fine du sol. Le tamisa
ainsi obtenu est sédimenté afin de séparer les argiles (argiles granulométriques), des limons,
selon la loi de Stokes.

A la fin de chaque étape, toutes les fractions sont exprimées en pourcentage de la masse initiale
de I’échantillon.

L’analyse granulométrique ainsi effectuée, permet de tracer le diagramme granulométrique
cumulatif. Ce diagramme, permet de déterminer le Do et de calculer le coefficient d'uniformité
u.

Résultats expérimentaux

La figure suivante représente la distribution granulométrique cumulée des particules du sol

100 *
S0 >
BO
1 s :
E
2 60 ¥ m
g =] __‘
= # Refus (en haut)
& 40
E 30 M Tamizat (en bas)
#
20
10
o +
o 200 400 BOO BOO 1000 1200
di pm

Figure 1.1 : Distribution granulométrique cumulée des particules du sol

Dans notre cas, et d’aprés la courbe de la distribution granulométrique des particules du solide,
on trouve un coefficient d’uniformité Cu = Deo/D1o = 200/50 = 4 > 2, c’est donc un sol de
granulométrie étalée.
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Le graphique suivant représente la distribution granulométrique par tamisage et

sédimentomeétrie :
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Figure 1.2 : Distribution granulométrique des particules du sol
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Figure 1.3 : Triangle textural
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1.2. La masse volumique et la porosité

La détermination de la masse volumique et de la porosité (méthode de I’éprouvette) du sol
consiste a introduire une masse (ms) connue du sol dans une éprouvette graduée et tarée qu’on
remplit par la suite avec de 1’eau jusqu’a un certain volume. La masse totale (mT) pesée est la
somme de la masse du solide, de la masse de I’eau dans les pores et de celle en exces.

mT = ms + mp + mex

Et le volume total du solide immergé est :
VT =Vs+ VP

mT=11.87 9, VT =8.cm3, ms=7.57¢
mex=Vex X peau ; mex=1x 1=1g
PS =ms/Vs ; VP =mp/peau
mex = vex X peau
VP=3.30 Cm3
ps=1.61g/ Cm3
e=Vp/VT =0,41

Avec :

mT : masse totale (g).

mS : masse du solide (Q).

mex : masse d’eau en exces (g).

mP : masse de 1’eau dans les pores (g).

VP : volume d’eau emprisonné dans les pores (cm?).
VS : volume du solide (cm?).

VT : volume apparent du solide (cm?).

€ : porosité du sol.
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13. LepH
Le PH déterminé du sol est de 7,21.
1.4. L’humidité

L’humidité est déterminée selon la norme AFNOR (NF X31-102). Le principe est un séchage
a I’étuve a 105°C d’une masse donnée de 1’échantillon du sol pendant 24h.

L’humidité du sol est définie comme étant la différence entre la masse de la prise d’essai de

I’échantillon du sol avant et aprés séchage (mf) rapportée a la masse initiale (mO0)

mi —mf
Hui{%) = - w 100

Ou:
mi : la masse, en gramme, de la prise d’essai avant séchage.

mf : la masse, en gramme, de la prise d’essai aprés séchage.

3.0032 — 4.8803

Hu(%) = = 0032 x 100

Hu (%)= 2.46%
1.5. Matiéres Organiques

La matiere organique est mesurée selon la norme (NF X 31-071). On met dans I’étuve a 105°C
pendant 1h, une masse bien déterminée d’un échantillon du sol, ensuite on I’introduit dans un
four a 550°C pendant 20min, la matiére organique totale est égale a :

m2—m3

100
m2 *

MO(%) =
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Annexe 2 : dosage des nutriments

2.1. Dosage des nitrites

Réactifs utilisés

Acide orthophosphorique concentré HzPOs ;
Sulfanilamide CeHgO2N,S ;
Dichlorure de N-(1-naphtyl) éthyléne diamine (DNED) (C10H;NHCH2CH2NH>, 2HCI)

Nitrite de sodium NaNO: ;

Préparation du Réactif de Diazotation

Introduire dans une fiole de 250 ml, contenant 150ml d’eau distillée, 25ml d’acide
orthophosphorique concentré ;

Ajouter 10g de sulfanilamide ;

Ajouter apres dissolution, 0.5 g de DNED ;

Une fois le ménage totalement dissous, compléter a 250ml avec de I’eau distillée ;
Mettre le réactif dans un flacon brun et le conserver a 4°C a I’abri de la lumiére.

Courbe d’étalonnage

Préparer une solution de 100 mg/L et la diluer & 1/100 ;

Realiser des dilutions de maniere a obtenir des solutions de concentrations 10,30, 50,
70, 90 et 100pg de NO2

Prélever a I’aide d’une pipette 20ml d’échantillon et I’introduire dans un tube a essai :
Ajouter 0.4ml du réactif de diazotation dans chaque solution préparée et homogénéisée

Attendre 10min environ et effectuer les mesures a la longueur d’onde A=537 nm ;

Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous :

DO 0 0.013 0.032 0.052 0.078 0.100 0.110

NO2(mg/L) 0 0.010 0.030 0.050 0.070 0.090 0.100
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Figure 2.1 : Courbe d’étalonnage des Nitrites

Pour notre sol on a (DO=0.108) ce qui donne une concentration de nitrites C (NO™,) = 11.02

mg/L.

2.2. Dosage des nitrates
Réactifs utilises

e Acide sulfurique H.SO4 (d=1.84) ;
e Phénol CsHsO ;

e Ammoniaque NHs ;

e Nitrate de potassium KNOs ;

Préparation du réactif sulfophénique

e Dissoudre 12g du phénol dans 144ml d’acide sulfurique ;
e Mettre le mélange au bain marie pendant 2h pour que la réaction soit totale ;
e Conserver le réactif dans un flacon brun ;

Courbe d’étalonnage

e Préparer une solution étalon de 1g/L de NOz* ;

e Réaliser des dilutions de maniére a obtenir des solutions de concentrations 10, 30, 50,
70, 90 et 100 mg/L ;

e Prélever a I’aide d’une pipette Sml d’échantillon et I’introduire dans un bécher ;

e Evaporer a sec;

e Laisser refroidir et ajouter 2ml du réactif sulfophénique ;

e Attendre 10min et ajouter ensuite 10ml d’eau distillée et un volume d’ammoniaque de
10 a 15 ml qui dévoile une coloration jaune, compléter a 50ml avec de I’eau distillée ;
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e Réaliser la lecture sur le spectrometre a la longueur d’onde A=440 nm ;

Les résultats sont Consignés dans le tableau ci-dessous :

Clmg/L)

DO 0 0.050 0.196 0.306 0.392 0.542 0.598
NO3% 0 10.000 30.000 50.000 70.000 90.000 100.000
(mg/L)
07
{IJE\ '|;|'—ﬂ 0059y + 000019 5
AE=0.9964
05
0,4 /
2 —
03 //
02 /
01
0 o/ . : . . . .
0 20 40 60 g0 100 120

Figure 2.2 : Courbe d’étalonnage des Nitrates

Pour notre sol on a (DO=0.067) ce qui nous donne une concentration de nitrates de : C(NO3z>)
=11.02 mg/L.

2.3. Dosage de I’azote ammoniacal

Réactifs utilisés

e lodure de potassium KI ;
e Dichlorure de mercure HgCl, ;

e Hydroxide de sodium NaOH ;

e Tartrate double de potassium et de sodium (CsH40sKNa, 4H,0) ;
e Chlorure d’ammonium NH4Cl ;

Préparation du réactif Nessler

e Dissoudre 50 g d’iodure de potassium dans 35ml d’eau distillée ;
e Ajouter une quantité suffisante de solution saturée de dichlorure de mercure jusqu’a a
ce qu’un léger précipité subsiste ; introduire 400ml de solution d’hydroxyde de sodium
ON;
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e Ajuster le volume a 1L ;
e Laisser reposer, décanter.

Préparation du tartrate double de potassium et de sodium

e Dissoudre 125 de tartrate double de sodium et de potassium dans 250ml d’eau chaude;
e Apreés refroidissement, ajouter 12,5 ml de réactif Nessler ;

e Laisser reposer 2jours environ, puis filtrer ;

e A conserver ensuite au réfrigérateur.

Préparation de la solution étalon azote ammoniacal (10 mg/L de NH4*)

e Dissoudre 2.97 g de chlorure d’ammonium de I’eau distillée ;
e Compléter a 100ml avec de I’eau distillée en fiole jaugée ;

e La solution obtenue est ensuite diluée au 1/10 ;

e A conserver au réfrigérateur.

Courbe d’étalonnage

e Dans une série de fioles jaugées de 50ml, introduire les quantités de solution étalon de
I’azote ammoniacal suivants : 1, 2, 3, 5, 10, 15,20 et 25 ml ;

e Compléter a 50ml avec de 1’eau distillée et ajouter 2ml de la solution de tartratepuis
mélanger ;

e Ajouter 2ml du réactif Nessler puis mélanger a nouveau ;

e Attendre 10min et effectuer les mesures de spectrometre a la longueur d’onde A=420nm;

Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous :

DO 0 | 0.003 0.006 0.014 0.029 0.04 0.054 | 0.060

NH4*(mg/L) 0 | 0.200 | 0.400 1.000 | 2.000 | 3.000 | 4.000 | 5.000
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Figure 2.3 : courbe d’étalonnage de I’azote Ammoniacal

2.4. Dosage du Phosphore

Réactifs utilisés

Acide ascorbique CsHgOs ;

Acide sulfurique H,SO4 (9N) ;

Tartrate d’antimoine et de potassium ;
Paramolybdate d’ammonium ;
dihydrogénophosphate de potassium KH;POg ;

Préparation de la solution molybdate acide

Dissoudre 13g de tartrate d’antimoine et de potassium dans 100ml d’eau distillée
Diluer 230ml de H,SO4 (9N) dans 70 ml d’eau distillée puis 1’ajouter a la solution
précédente.

Ajouter au mélange la solution suivante : dissoudre 0.35g de paramolybdate
d’ammonium dans 100ml d’eau distillée.

Préparation de la solution ascorbique

Dissoudre 10g d’acide ascorbique dans 100ml d’eau distillée.
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Préparation de la solution étalon

e Dissoudre 0.2197 g de KH,PO4 dans 800 ml d’eau distillée, ajouter 10 ml d’acide
sulfurique (4.5 M) puis compléter a 1000ml avec de I’eau distillée (solution mére
50mg/L de P) ;

e Préparer une solution fille a 2mg/L.

Courbe d’étalonnage

e Dans une série de fioles jaugees de 50ml, faites une dilution de la solution fille(2mg/L)
correspondant aux concentrations suivantes : 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 mg/L ;

e Ajuster a 50ml de I’eau distillée, puis prélever de chaque fiole un volume equivalent &
40ml ;

e Ajouter Iml de la solution d’acide ascorbique+ 2ml de la solution e molybdate acide

e Une couleur bleue apparaitra, attendre 30 min, la lecture des densités optiques peut
s’effectuer a 1’aide d’un spectrométre a une longueur d’onde égale a 880nm ;

Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous :

DO 0 0.025 0.082 0.153 0.237 0.347 0.428
C(p)(mg/L) 0 0.2 0.4 1.1 2.0 4.0 5.0
0,45
04 ¥ =0.8708x - n,nmsf*
’ 2= 0,396

0,35 /
0,3
0,25 /
2 o2 ///.
0,15
0,1 /
0,05 //’/

{l ;‘ T T T T T 1

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

_Dlﬂ-r. r L F F ¥ £
C{mg/L)

Figure 2.4 : Courbe d’étalonnage du Phosphore
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Annexes 3 : les Hydrocarbures du sol

Extraction des Hydrocarbures du sol par ULTRASON

L’extraction des hydrocarbures du sol a été réalisée dans un ULTRASON de modele
BIOBLOCK scientifique (88155) en se basant sur la méthode de bi-lavage :

On prend 2g du sol pollué a analyser dans un Erlen de 50ml ;

Mélanger avec 1,5 g de sulfate de sodium Na,S ;

Ajouter 12ml de solvant dichlorométhane CH,CI ;

Mettre I’Erlen dans un Bain marie d’eau distillée contenue dans la cuve de
I’'ULTRASON pendant 10min pour un deuxieme lavage ;

Le mélange (extrait-solvant) est filtré a 1’aide d’un papier filtre ordinaire dans un tube
bien fermé, puis le contenu du tube est distillé a I’aide d’un ballon dans un
ROTAVAPOR a 40°C;

Apres distillation, 1’extrait est laissé a sécher pour étre ensuite pesé. La quantité
d’hydrocarbures pétroliers extraite est déterminée par différence avec la masse du ballon
pesée initialement (a vide).
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