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Résumé

Le but de ce travail est I’étude des phénoméenes de migration de polluants dans un sol.
Le polluant se trouvant dans le sol est soit fixé par le sol ou se déplace a travers le sol et
pollue les eaux souterraines.

L’étude est focalisée sur la capacité que possede le sol a retenir le phénol. En premier
lieu, le sol est caractérisé par ces paramétres physicochimiques et biologiques ains que la
nature de polluant. En second lieu, on a étudie 1’influence de I’épaisseur de sol, le type du
sol, I’activité biologique, le compactage du sol et la hauteur de la solution de phénol sur la
cinétique de rétention.

Mots clés : adsorption, rétention, migration, phénol.
Abstract

The goa of this work is to study the phenomena of transfer of pollutants in a ground.
The pollutant being in the ground is fixed by the ground or moves across the ground and
pollutes underground water.

The study is focused on the capacity which has the ground to retain the phenol. Initialy,
the ground is characterized by these physico-chemicals and biological parameters as well as
the nature of pollutant. Secondly, we have studied the influence of the thickness of ground,
the type of the ground, the biological activity, the compaction of ground and the height of the
phenol solution on the kinetics of retention.

Keywords. adsorption, retention, migration, phénol.



ABREVIATION

BTEX : Benzéne, Toluéne, ethylbenzene et Xyléne.
DDT : dichlorodiphényltrichloroéthane.

DBOs : demande biologique en oxygene pendant 5 jours.
DCO : demande chimique en oxygene.

HAP : hydrocarbures aromatiques polycycliques.

MES : matiére en suspension

PCB : polychlorobenzene.

TNT : trinitrotoluéne.

NOMENCLATURE

By : densité de sol sec.

b : Constante relative a 1’affinité des sites d’adsorption (I/mg).
C’ : lamasse de contaminant adsorbée par masse de sol (mg/g).
c : concentration de la solution contaminée al'équilibre (mg/l).
C (%) : fraction massique de carbone.

Ce : Concentration d’adsorption a I’équilibre (mg/1).

Dy : coefficient de dispersion dans la direction x.

D, : diametre moyen des particules (mm).

Kq : coefficient de distribution.
Kow : coefficient de partage d’un produit entre la phase organique et la phase aqueuse.

K. : constante d’atténuation de 1% ordre qui inclut I’atténuation due a la dispersion

longitudinale et la dégradation.
K : perméabilité (cm/mn).
K, n,: constantes caractéristiques de I’équation de Freundlich.
M1: masse du solide humide (g).
M : masse du solide sec (Q).
M 3: masse du sol apres calcination (g).

MO (%) : fraction massique de la matiére organique.



Ms : masse du solide (g).

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

Mex : masse d’eau en exces (g).

N (%) : fraction massique de 1’azote total.

Q : débit (ml/mn).

Qe : Quantité de phénol adsorbée par gramme de sol & I’équilibre (mg.g™).

Qm: Quantité maximale de phénol adsorbée par unité de masse de sol (mg.g™).
R : facteur de retardation.

S surface de la colonne (cm?) .

V, : vitesse moyenne de migration de I’eau dans la direction de 1’écoulement (x).

V, : vitesse moyen de migration de contaminant dans la direction de I’écoulement (x).

Vs: volume du solide (ml).
Vp : volume d’eau emprisonné dans les pores (ml).

W (%): fraction massique de I’humidité.

A aq - constante de dégradation de 1% ordre en phase aqueuse.
A §: constante de dégradation de 1% ordre en phase solide.

A : constante de dégradation de 1% ordre.

a, : ladispersion longitudinale.

P, - masse volumique de sol (g/ml).

£ : porosité
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INTRODUCTION GENERALE
Le sol, couche de terre meuble de 1’écorce terrestre, constitue une interface entre la lithosphere,
I’atmosphére, la biosphére, les activités humaines et 1’hydrosphére. La pollution du sol issue de diverses
activités humaines peut étre a ’origine de la pollution des eaux souterraines, les pratiques de fertilisation

intensives et les rejets d’effluents industriels et domestiques ont augmenté la teneur en nitrates des eaux de

nappes.

Beaucoup de substances qui parviennent dans le sol peuvent étres trés dangereuses pour les
microorganismes, les plantes, les animaux et les étres humains, une telle pollution du sol peut agir de deux
facons: d’une part les substances elles mémes peuvent étres directement nuisibles pour les plantes, et dans
certains cas auss directement pour les animaux et les étres humains ; d’autre part, ces composés peuvent

étres enlevés du sol par lessivage et parvenir dans la nappe phréatique.

L’¢étude des phénomenes de transferts de polluants dans les sols qui fait I’objet de notre étude est de
plus en plus indispensable. La migration des polluants dans le sol est étroitement liée ala nature et le type
du sol et la nature du polluant. Ces phénomeénes s’averent trés complexes dans le sens ou les interférences

entre polluants et é éments de sol sont difficiles a étres définies.

Dans cette optique, nous avons réparti notre travail en trois chapitres:
Le premier chapitre : on a cité les propriétés physiques, chimiques et biologiques des sols. Puis, on a
présenté certains polluants fréquents dans les sols ainsi que leurs comportements vis-aVvis des sols. Enfin

une modélisation spatio-temporelle de la concentration de polluants dans les sols.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description du dispositif expérimental, les méthodologies
pour déterminer les caractéristiques physico-chimiques et physiques du sol ains que les propriétés du

phénol sont bieny définies.

Dans le dernier chapitre, on a présenté les résultats expérimentaux ainsi que leurs interprétations.

Enfin, une conclusion générale synthétisant le présent travail et les perspectives envisagées.



CHAPITRE |
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CHAPITRE | : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

|- Géneralitéssur le sol

Le sol est un milieu complexe composé d’une phase solide (organique et inorganique), d’une
phase liquide (eaux charriants des substances dissoutes), et d’une phase gazeuse (air contenu dans le
sol).

Parmi les composés minéraux des sols, on trouve les silicates, les cations de cuivre, de
magnésium, et de potassium, le fer, I’aluminium ainsi que les nitrates et les phosphates.
L’humus constitue 1’ensemble des substances organiques mortes, végétales et animales présentes dans
les sols, ces substances sont hydrophiles.

Les argiles sont des aluminosilicates constitués en couches. Par des échanges d’ions, ils peuvent

fixer des cations et contribuent a 1’effet tampon du sol [1].

Les propriétés du sol sont déterminées par lataille des particules constitutives (texture) et par leur

organisation (structure):
e Texture.

En fonction de la taille des particules, on distingue, en général, les fractions supérieures a 2um,
les limons (2 a 50um) et le sable (50pum a 2mm) qui vont constituer le squelette, et la fraction
inférieure & 2um : I’argile. Le squelette a un role essentiellement stérique : il constitue la carcasse du
sol et ménage une certaine porosité. La fraction argile a des propriétés colloidales qui sont corrélées
avec ses propriétés de surface [2]. La classe texturale est définie sur la base des rapports de masse de

cestrois fractions.

e Structure
La structure du sol est généralement définie par I’arrangement réciproque et I’orientation des
particules dans le sol. En général, il est possible de reconnaitre trois types de structures: a particules

isol ées, massives et/ou agrégats.

e Porosité.
La circulation et la rétention de ’eau se font grace au réseau poreux. Ainsi I’eau est dite
gravitaire si elle circule librement dans les fissures ou les pores de diamétre supérieur a 50 ou 100um.

L’eau capillaire est retenue dans des pores plus fins avec une pression d’autant plus forte
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gue la taille des pores diminue [2]. La porosité est un indice du volume relatif aux pores du sol, sa

valeur oscille entre 0,3 et 0,6.

e Perméabilité.

Il s’agit de I’aptitude du sol a laisser passer I’eau vers les couches inféricures sous 1’action d’un
gradient hydraulique; la perméabilité est éroitement liée a la texture et la structure du sol. Sa
détermination est nécessaire au calcul des réseaux de drainage, mais elle est délicate, quelle que soit la
méthode utilisée, car elle ne peut intervenir que sur un matériau non remanié.

On distingue d’un point de vue hydrogéologique deux types de roches[3] :
e Les roches a perméabilité d’interstices, comme les sables et les graviers ;

e Les roches a perméabilité de fissures, que I’on observe sur la roche calcaire.

e Pouvoir adsorbant.

Le sol est caractérisé par sa capacité d’adsorption, c'est-a-dire le pouvoir que possede le
complexe argilo-humique de fixer énergiquement a sa surface des ions minéraux provenant de la
solution du sol. Certaines argiles impliquent une grande capacité d’échange ionique selon leurs
charges. Aingi, la nature éectrostatique du sol a une influence tres importante sur la rétention des
constituants organiques [4].

Le pH joue un réle déterminant dans le comportement des éléments chimiques, mais aussi le
comportement des étres vivants [2].

e Activitébiologique.

La flore microbienne tellurique tres variée, dépend de la matiére organique, de I’humus, de I’age

du sol et de son épaisseur et comprend des bactéries, des champignons, des algues, des protozoaires et
desvirus.
Les bactéries sont les représentants les plus importants de ce microsome. Le dénombrement en révele
plusieurs milliards par gramme [5]. Ce sont des autotrophes ou des hétérotrophes, des aérobies ou des
anagrobies, des mysophiles, des psychrophiles ou des thermophiles. Ce sont aussi des types spécialises
dans la dégradation de la cellulose, de la lignine, de la pictine, des réducteurs des sulfates et des
oxydants du souffre, des fixateurs d’azote et des nitrificateurs,...€tc. [5].

L es genres de bactéries prédominantes sont les streptomyceétes, les nocardia, les hicromonospara.
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Des centaines d’especes de champignons sont aussi présents dans le sol, il se développent en
surface et s’inserent dans les couches superficielles par leur prolongement mycélien, ils contribuent a la
décomposition de la cellulose, de lalignine et toute |es mol écul es organiques.

Comparativement, les algues ont une importance mineure en nombre et en activité. Les
protozoaires qui vivent a leurs dépens maintiennent et contrélent 1’équilibre biologique du systéme [5].

Le processus de décomposition de la matiére organique est causé par 1’action d’un grand nombre
de bactéries et de champignons. Le contenu organique du sol a un réle important pour 1’équilibre

biologique de ces derniers [6].

II1- la pollution du sol.

Selon Larousse, la pollution du sol est définie comme étant la dégradation d’un milieu naturel par
des composés toxiques. Elle correspond a 1’accumulation de composés toxiques qui ont des effets
nocifs sur la croissance des plantes, la santé des animaux et des étres humains[7].

Lapollution des sols provient le plus souvent :
-d’anciennes pratiques sommaires d’élimination des déchets ;
-des fuites ou d’épandage de produits chimiques (accidentels ou pas) ;

-de retombées atmosphériques.

II'y atrois grandes familles de sites pollués[8] :
-les anciennes décharges ;
-les sols pollués a la suite d’infiltration ou de déversements de substances polluantes liées aux activités
de production ou de transformation passées ou présentes, ou a des accidents de transport ;
-les dépbts industriels ou les déchets et produits chimiques abandonnées suite a des activités

industrielles tels les forages dans 1’industrie pétrolicre.

Latypologie des sites peut étre approchée par le tableau I-1, en terme d’industrie d’origine.
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Tableau |-1: Activité des sites pollués[8].

Activité (%)

MEtauX ferreUX. .. oeii it 195
Chimie, parachimie, pharmacie...............ccooeviiiiiiiiinienn.n. 16.9
Traitement et élimination des déchets......................ooooen. 15.6
AULTES. .. 145
Pétrole et gaz naturel.............oooiiiiii i 12.9
Carbochimie et USINeS & ZaZ.......o.vvviiriiniiiiieiiiieaeeeannen, 12
Meétaux non ferreuX. .. ..o.vvuvveiiiiii i 6

La nature des polluants rencontrés (seuls ou en mélange) sur ces sites (a partir de 156 cas étudiés)
est donnée dans le tableau |-2.

Tableau |-2 : Nature des polluants rencontrés sur les sites [8].

Polluants (%)
Hydrocarbures. ... 19
Plomb. ... 20
Hydrocarbures aromatiques polycycliques............. 19
Solvants halogénés...............cooiiiiiiiiiiiiii. 15
Chrome..........oviiiii 15
ZANC. ettt 15
(07731111 (< 12
CUIVIC. .ottt 11
ATSCIIC. ¢ttt 10
NiCKel. ..o 8
Polychlorobiphényles..............cooiiiiiiiiiiinnn, 7
Solvants non halogénés..................ccooevviiiini.. 7
Cadmium.........oooiiiiiiii i 7
IMICUTLE. ..ttt e 6
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Les polluants sont de natures trés variées telles que les éléments traces, les solvants halogénés, les

nitrates, les pesticides, .... Les plus fréguemment rencontrés sont les produits hydrocarbonés [9].

[1-1-Différents polluants dansle sol

e Lesengrais
L’eau d’une nappe ne contient naturellement pas de composés azotés : ceux-ci, provenant de la
décomposition de la matiére organique par les micro-organismes ; sont minéralisés en azote gazeux ou
restent en faible quantité dans le sol. C’est I’augmentation artificielle de la quantité d’azote disponible
dans le sol qui crée un déséquilibre entre I’apport et la consommation et produit un excés d’azote qui
est finalement entrainé vers la nappe. Cet azote se trouve sous forme de nitrates et d’ammonium.
Leur origine est principalement agricole, la pollution engendrée est diffuse et est le résultat de
[10] :
e [’exces de matiére organigque végétale en décomposition sur et dans le sol aprés la récolte, apres
un deboi sement.
e [’épandage d’engrais azotés en quantités supérieures aux besoins des plantes cultivées: engrais
chimiques (nitrates de potasse, scories,...) et engrais organiques (fumier, lisier, boues de station

d'épuration...).

e Lesmétaux lourds

Les métaux lourds arrivent dans le sol par le traitement des cultures avec des produits a base de
cuivre (fongicides) ou les apport d’engrais, de lisiers, de boues ou de composts qui peuvent contenir
du cadmium, du zinc, du plomb, du mercure ou du chrome.

IIs peuvent étre solubilisés dans 1’eau du sol et étres prélevés par les plantes ou rejoindre les
nappes d’eau souterraines. Le vent transporte le plomb contenu dans les fumées industrielles et les gaz
d'échappement des voitures et se dépose sur le sol [11].

Les métaux lourds, comme le mercure, le cadmium, le plomb, Ie chrome, sont toxiques et rendent

I’eau inutilisable pour I'usage domestique et agraire [10].
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e Leshydrocarbures

La pollution par les hydrocarbures est due a des regjets, volontaires ou non, de produits pétroliers.

Ellereleve alafois de la pollution chimique et de la pollution organique. On distingue :

) Les hydrocarbures aromatiques : benzéne, toluéne, xyléne, etc., a bas point d’ébullition,
gui sont des poisons violents. Les doses toxiques vont de 10 a 90 ppm pour le benzéne et seulement de
4 a5 ppm pour le naphtaléne. Le plus souvent, on trouve les hydrocarbures aromatiques polycycliques
dont les propriétés importantes sont leur caractere ubiquiste et leur génotoxicité, de plus ils sont
mutagenes et cancérigenes [12]. Divers travaux classiques ont montré que les HAP sont distribués sur

de nombreux sols et sédiments.

o Les hydrocarbures paraffiniques, a point d’ébullition plus élevé, comme le Kérosene et
certains lubrifiants sont moins toxiques mais perturbent divers mécanismes biologiques par blocage

des organes sensoriels ;

o Les hydrocarbures oléfiniques, abondants dans les produits raffinés, ils ont une action

comparable a celle des paraffines.

e Leshydrocarbures halogénés : en particulier les PCB, ces derniers sont toxiques, sujets a la
bioaccumulation, ils persistent dans 1’environnement a cause de leur lente biodégradabilité et dégagent
des dioxines sous certaines conditions. |ls sont fortement soupgonnés d’étre cancérigénes, sans pour

autant que celaait été prouvé [13].

Quasiment tous les hydrocarbures sont biodégradables par voie aérobie. Les composes les plus
facilement biodégradables sont les alcanes et les composés aromatiques a un seul cycle (notamment
BTEX). En regle générae, plus la masse moléculaire des hydrocarbures augmente et plus les vitesses

de dégradation aérobie diminuent [3].

Une exception est a noter pour certains hydrocarbures trés Iégers qui peuvent étre toxiques par

effet « solvant ».
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e Lespesticides

IIs recouvrent les insecticides, les fongicides et les herbicides. Ils se retrouvent dans le sol sous
forme de résidus. Les résidus peuvent étres dissous dans 1’eau du sol et entrainés vers les nappes

phréatiques malgré leur fixation par adsorption sur les constituants du sol.

e Lespluiesacides
Elles sont liées a |'accroissement depuis 1900 des émissions de SO, ou NO, provenant en

majorité de |'industrie et des transports. Le pH de I'eau de pluie est alors souvent compris entre 4 et 5,
voir inférieur a 4. Au niveau de la planéte, c'est le sol qui constitue le meilleur milieu tampon et qui
empéche |'acidification excessive des écosystémes ou de |I'eau.

Les problémes de dépérissement des foréts ou d'acidification excessive des eaux superficielles se
manifestent dans les pays nordiques ou les sols sont trés acides. En France, les sols des Landes et des
massifs cristallins ont des charges critiques faibles. Dans les Vosges une corrélation a été établie entre
les risques de mortalité chez la truite (par toxicité) et les charges critiques des bassins versants. En

agriculture, on compense cette acidité par le chaulage périodique du sol [14].
|1-2-Réglementation

L’implantation et I’exploitation d’une décharge, d’un dépdt ou d’une installation de traitement
des déchets doivent étres autorisées par les services de 1’administration compétente en matiere de
gestion des déchets, d’cau, de la ressource du sous-sol et d'aménagement du territoire [15]. Les centres
de valorisation, de traitement et d'édlimination de déchets (toxiques, hospitaliers, d’incinération,...)

sont soumises a des études d’impact [15].

Les producteurs de déchets susceptibles de produire des effets nocifs sur le sol, la flore ou la
faune sont tenus par I’article 90 d’en assurer 1’élimination. Certaines catégories de ces déchets ne
peuvent étres traitées que dans les installations prévues ou agrées selon I’article 98 relatif a la

réglementation algérienne [16].



Chapitre | Revue bibliographique

Les informations concernant I’origine, la nature, les caractéristiques, les quantités, la destination
et les modalités d’élimination des déchets que produisent, importent, transportent ou éiminent les
entreprises doivent étres fournies au ministre chargé de 1’environnement en vertu de 1’article 97 relatif

alaréglementation algérienne [16].

L e stockage et la manipulation de déchets susceptibles de contenir des produits polluants doivent
étre réalisés sur des aires étanches et aménagées pour la récupération des lixiviats et des eaux de
ruissellement [8].

Lorsqu’une installation classée est mise a I’arrét définitif, son exploitant remet son site dans un

état tel qu’il ne s’y manifeste aucun danger sur 1’environnement [8].

La difficulté d’établir une norme cohérente et valable pour tous les pays est mise en évidence par
le tableau 1-3 qui compare les valeurs-limites acceptables pour la contamination des sols et celles
établies pour quelques produits courants, dans 6 pays. L’Algérie a fixé des normes de rejets des eaux

industrielles et en particulier des huiles (voir tableau 1-4).
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Tableau I-3 : comparaison des valeurs-limites de quel ques produits polluants courants dans le sol

Composé Pays- | Grande- | Allemagng Québec | Utah Californig Australie
Bas | Bretagne (USA) (USA)

Plomb 600 | 500 1000 1000 - - 300

(mg/Kg (sol))

Cadmium 20 3 10 20 - - 20

(mg/Kg (sal))

Arsenic 50 10 50 50 - - 100

(mg/Kg (sol))

Chrome 800 | 600 250 800 - - -

Total

(mg/Kg (sal))

Cyanures 500 | 1000 - 250 - - -

complexes

(mg/Kg (sal))

Phénols 10 200 - 10 - - 05

(mg/Kg (sol))

Hydrocarb. 800 - - 800 30-300 10-1000 -

Totaux

(mg/Kg (sol))

Benzéne 5 - - 5 0.2-1 0.3-1 1

(mg/Kg (sal))

Benzo 10 - 5 10 0.02-0.2 - 1

Pyréne

(mg/Kg (sol))

HAP 200 | 500 - 200 - - 20

Totaux

(mg/Kg (sol))

PCB totaux 10 - 1 10 - - 1

(mg/Kg (sal))

10

[17].
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Tableau |-4 : valeurs maximales des paramétres de rejet des installations de déversement en Algérie

[16].

paramétres unités Valeurs maximales
température °C 30
PH - 55485
MES mg/I 30
DBOs mg/| 40
DCO mg/! 120
Azote mg/| 40
Phosphore mg/| 02
Cyanure mg/| 0.1
Aluminium mg/I 05
Cadmium mg/| 0.2
Chrome+3 mg/| 03
Chrome+6 mg/| 0.1
Fer mg/| 05
Manganése mg/| 01
Mercure mg/| 0.01
Plomb mg/I 01
Cuivre mg/l 03
Zinc mg/l 03
Nickel mg/| 05
Huiles et graisses mg/| 20
Hydrocarbures mg/I 20
Phénols mg/| 0.5
Solvants organiques mg/l 20
Chlore actif mg/| 01
PCB mg/! 0.001
Détergents mg/| 02
Tensioactifs anioniques mg/| 10

Le tableau 1-5 présente des valeurs indicatives permettant d’évaluer les atteintes portées au sol qui

garantissent la protection a long terme de 1’écosystéme sol.

11
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Tableau |-5: valeursindicatives qui permettent de protéger 1’écosystéme [8].

Elément Vaeur indicative (mg/Kg de sol)
Plomb 50

Cuivre 40

Cadmium 0.8

Zinc 150

Nickel 50

Chrome 50

Cobalt 25

Mercure 0.5

Fluor 700

| 1-3-comportement des polluantsdans|le sol.

Le comportement des polluants dans le sol est déterminé par leurs propriétés telles que leurs
dégradabilité chimique ou biologique, leurs volatilités ou leurs facilités a étres adsorbés. Les polluants
peuvent se répartir sur les parties solides du sol ou dans I’eau qu’ils contiennent, étre conduits vers les
plantes en méme temps que leurs substances nutritives ou étres amenés par lessivage jusque dans la

nappe phréatique.

Dans le cas particulier des polluants hydrocarbonés, plusieurs parameétres tels la solubilité, la
capacit¢ d’adsorption, le coefficient de partage, la biodégradabilité, etc conditionnent leurs

comportements [10] :

e Solubilité aqueuse
La solubilité est la quantité maximale dissoute d’un composé dans I’eau a une température
donnée. Outre latempérature, la solubilité est influencée par la pression, la fraction molaire de chaque
composé dans le mélange de polluants et la teneur en matiéres organiques dissoutes. Les composés
trés solubles sont facilement transportés par 1’cau, car ils suivent son écoulement. Ils sont souvent peu

adsorbés sur les sols, et plus facilement biodégradabl es.

12
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e Tension devapeur

Ce parameétre sert a estimer la tendance d’un produit a se volatiliser et donc a passer dans
I’atmosphére gazeuse a partir de la phase aqueuse du sol.
Les interactions entre la solubilité en milieu aqueux et la tension de vapeur conditionnent la
volatilisation d’un produit donné a partir de la solution aqueuse. Par exemple, un polluant tres soluble
dans I’eau mais présentant une tension de vapeur €levée se volatilise rapidement. De ce fait, il atteindra
rarement 1’aquifere lors de la pollution.
Plus un produit sera volatil, moins grande sera son affinité pour le sol. Il sera éiminé dans

I’atmosphere avant d’étre biodégradé [10].

e Adsorption
Ce parametre représente le potentiel d’un composé a s’adsorber sur le sol, résultant des actions
physicochimiques eau/roche. L’adsorption va de pair avec la surface spécifique des grains ou des
fissures. Elle va se traduire par une diminution de la mobilité et de 1’accessibilité des polluants.
L’adsorption dépend des charges ¢électriques des polluants. Les polluants chargés électriquement
ont tendance a se lier aux particules d’argile et autres minéraux, alors que ceux non chargés
s’associeront préférentiellement a la matiére organique. Les polluants peuvent étre adsorbés par des
interactions ioniques, polaires, hydrophobes ou hydrophiles.
Les polluants sous forme de précipités et les liquides non miscibles a I’ecau peuvent entrainer de

I'occlusions des pores du sol, leur accessibilité aux microorganismes s’en trouve d’autant plus limitée

[10].

o Coefficient de partage
Le coefficient de partage (Kow) est le coefficient de partage d’un produit entre la phase organique
représentée par 1’octanol et la phase aqueuse. Les hydrocarbures qui ont le Kq, supérieur a 100 sont
des produits susceptibles de s’adsorber sur le sol et d’étre fixés dans les matiéres lipidiques des
organismes vivants [40]. Ce parametre donne des indications sur la répartition probable du polluant

dans le I’eau et dans le sol.

13
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e biodégradabilité
La biodégradation des composés organiques se produit en condition aérobie ou anaérobie selon la

structure moléculaire et les conditions environnementales. Le potentiel de biodégradation permet de
classer les composes en trois catégories :

e |lescomposés dégradables ;

e lescomposés persistants : ne changent pas d’état spontanément ;

e |escomposés récalcitrants.

Le tableau 1-6 définie certaines propriétés physicochimiques de quel ques polluants.

Tableaux 1-6 : caractéristiques physicochimiques de quel ques polluants [10].

polluant densité Volatilité Hydroph- YLvie Yaviedansla
Atm.m*mole obicité dansle sol nappe

logKow phréatique
Anthracéne | 1.28 86 4.45 50jours-1.3 ang 100jours-2.5ans
Benzéne 0.88 5550 2.13 5-16 jours 10jours-2ans
Naphthalene | 1.02 483 3.37 16-48jours 258 jours
Phenol 1.07 1.36 1.46 1-10jours 5-7 jours
Pyréne 127 5.1 5.18 210 jours5.1 g 1.15-10.4 ans
Toluene 0.87 5920 2.69 0.5-1jours 0.5-1jours
Xylene 0.86 7040 3.26 7-28 jours 14jours-1an

Les mécanismes suivants jouent un réle important dans la dispersion des substances dans

I’environnement [13]:

. La mobilité: en régle générale, les substances ne restent pas a ’endroit ou elles sont rejetées
dans I’air, I’eau ou le sol, mais peuvent passer d’un milieu a 1’autre. Ces substances et leurs produits de
transformation peuvent ainsi se trouver dans n’importe quel compartiment (1’air, 1’eau, le sol) de

I’environnement.

o L’accumulation : ce phénomene intervient lorsque les substances mettent davantage de temps a
étre éliminées ou extraites d’un systéme. C’est notamment le cas des substances liposolubles dans les
organismes vivants. L’accumulation peut aussi se produire dans des compartiments précis de

I’environnement, par exemple par le dépot des matériaux (sédimentation)

14
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dans les eaux ou dans la couche supérieure du sol. Les polluants peuvent étres aussi accumulés
volontairement en vue d’un stockage durable dans un site isolé. C’est le cas par exemple, des métaux

lourds concentrés dans les résidus de combustion des usines d’incinération des ordures ménageéres.

L’expansion et I’intensification des activités humaines sont a I’origine de I’accroissement de la

dispersion de polluants dansles milieux naturels.

[1-3-1-Rétention dansle sol.

Les argiles et |a matiére organique peuvent aider aretenir des composés organiques dans le sol.
Les interactions chimiques entre les solides peuvent étres trés complexes.

Plus la molécule est grosse, mieux elle sera adsorbée sur les argiles et la matiére organique. Les
composés constitués de carbone, d’hydrogene, de brome, de chlore ou d’iode sont hydrophobes. Ceux
composés d’azote, de soufre, d’oxygene ou de phosphore sont hydrophiles. L hydrophobicité¢ d’une
mol écul e favorise son accumulation dans le sol.

Son caractére hydrophile favorise sa lixiviation et donc son transfert vers la nappe. Gréce a ces
propriétés d’adsorption et d’échange, dues a la présence de colloides minéraux et organiques, le sol
peut retenir un grand nombre de substances tres diverses.

Les polluants peuvent étres piégés dans les pores du sol, trop étroits pour que les bactéries
puissent y pénétrer. Ils deviennent inaccessibles aux microorganismes et s’accumulent. Les phosphates
sont fortement retenus par le calcium ou sur les bords des feuillets argileux [10].

Certains herbicides, comme 1’atrazine, sont trés fortement retenus dans les sols. Les polluants
peuvent étres piégés dans des structures argileuses, ou complexes avec des polymeéres organiques
résistants a la biotransformation (lignines, composés humiques).

Certaines molécules sont résistantes, sur de trés longues périodes, a toute action de dégradation.
L’accumulation peut étre due également a des conditions non favorables au développement des
microorganismes (manque de nutriments par exemple). Les polluants et leurs produits de dégradation
peuvent aussi €tre piégés temporairement par les animaux ou les végétaux, c’est le phénomene de

bioaccumul ation.
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Les nitrates et les chlorures présents généralement sous forme dissoute et a I'état dissocié
(NGO, ,Cl™), sont consideres comme inactifs vis-a-vis des surfaces. Ces propriétés expliquent leur
transfert aisé al'état dissous soit vertical, soit latéral [13].

Les sulfates donnent des composés peu solubles tel que le sulfate de calcium (CaSO,, 2 H,O) ou
le gypse dont la solubilité est voisine du gramme /litre et sont encore peu réactifs. Les phosphates sont
au contraire tres réactifs et vont réagir avec les surfaces chargées positivement, donner des réactions
chimiques spécifiques (complexes de surface) ou former des composés insolubles (ex : phosphate de

calcium, fer, auminium). Les phosphates appartiennent donc majoritairement a la phase solide et
seront transférés sous forme particulaire [13].

La concentration en cations augmente quand on se rapproche de la surface et celle des anions
diminue. Les cations vont donc étres adsorbés par des liaisons physiques électrostatiques. Plus les
cations sont chargés plus ils sont retenus par les surfaces avec I’ordre Al ®)"Ca*?)Na*)K*)NH,".
Dans le cas de calcium, laformation de carbonate de calcium insoluble ou de bicarbonate soluble vient
également réguler les quantités en solution en fonction des teneursen CO,, . Dansle casdu potassium
et de I’ammonium, d’autres types de liaisons beaucoup plus fortes peuvent intervenir qui font que
contrairement a 1’ordre donné ci-dessus, ils sont peu présents en solution [13]. IIs ont en effet le méme

rayon que la cavité hexagonale délimitée entre les feuillets des argiles par deux couches
tetrahedriques.

Les éléments traces minéraux présents dans les sols, qui peuvent avoir des propriétés toxigues,
peuvent étre fixés par les charges négatives des constituants des sols, mais peuvent également former
des liaisons spécifiques avec les surfaces minérales ou avec la matiére organique. Ils vont également
donner des composés insolubles notamment les sulfures dans les milieux anagérobies et des carbonates
ou hydroxydes en fonction des conditions de pH en milieu aéré. Les conditions acides et parfois les

milieux réducteurs sont donc favorables ala mobilisation des é éments traces [13].

Quant aux pesticides, les composés anioniques vont étre peu fixés, les molécules a
comportement de bases faibles comme les triazines, urées, carbamates, seront-elles aussi  peu fixées.
Les composes a comportement  cationique comme les paraguats sont par contre beaucoup plus fixés

comme le sont d’ailleurs les composés organophosphorés ou organochlorés tel le PCB et le DDT.
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Dans ce dernier cas, des liaisons dites « hydrophobes » viennent renforcer les liaisons avec la
phase solide, préférentiellement organique [13].
Le sol joue donc un réle fondamental dans la fixation des micropolluants. 1l fait également

fonction de stockage et de tampon en ce qui concerne la pollution pour les nitrates.

[1-3-2-Transfert dansle sol
Les modalités de transfert vertical de 1’eau dans les sols sont tres importantes a prendre en
compte mais elles sont également trés complexes du fait de I’extréme variabilité et hétérogénéité des

sols. Lestransferts d’eau se font soit dans un sol non saturé ou dans des petits pores ou

I’eau est retenue et la perméabilité K ou vitesse de filtration est trés faible (voisine de 10° cm/s pour
une argile). Les phénoménes d’adsorption sur la phase solide ou de minéralisation par les
microorganismes auront le temps de se produire et le sol peut jouer pleinement son role defiltre ou de
systéme épurateur. Lorsgue la circulation se fait sous forme gravitaire dans des pores de taille
supérieure a 100um, les vitesses de filtration deviennent plus importantes, ¢’est le cas des sols sableux

ou des sols ayant une bonne structure agrégee [13].

L’autre cas de transfert important et rapide de polluants vers les eaux superficielles concerne le
transfert latéral par ruissellement et érosion. Le ruissellement intervient dés que 1’intensité de la pluie

est plus forte que la vitesse d’infiltration dans le sol.

|1-3-3-Transfert dansla zone non saturée

Le fluide polluant migre d’abord verticalement dans le milieu non saturé entre la surface du sol
et la nappe, laissant dans son sillage des terrains imprégnés. Suivant sa volatilité, le polluant a
tendance a plus ou moins diffuser dans la phase gazeuse du milieu non saturé. C’est notamment le cas
des solvants chlorés et des hydrocarbures aromatiques [10].

La fraction soluble du produit polluant évolue avec le temps et la distance a la source, sous I’effet
de la dilution, de la convection (entrainement directe par I’eau), de la dispersion due a la tortuosité des
écoulement entre les particules de sol, et enfin de phénomenes de fixation ou de dégradation :
transformation chimique de type oxydoréduction, précipitation, hydrolyse, complexation avec d’autres

substances, biodégradation des molécules organiques [10].
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|1-3-4-Evolution en milieu saturé

Une fois la surface piézométrique est franchise, la propagation du polluant ne rencontre
pratiquement plus d’obstacles. Dans 1’aquifere, en raison de la rareté ou de 1’absence d’oxygene, de
matieres organiques et de microorganismes, le role épurateur est réduit, comparativement ala zone non
saturée. Les mécanismes de transport du solut¢ dans 1’aquifére sont complexes. Ils sont la
conséquence de I’hétérogénéité du réservoir.

La dispersion de soluté se fait a la verticale du foyer de contamination (zone non saturée), puis
selon un étalement latéral dans le sens de I’écoulement de 1’eau souterraine (zone saturée).
La dilution est d’autant plus importante que le débit de la nappe, la vitesse ou la transmissivité sont
¢levés. La vitesse de I’écoulement est assez lente en aquifére homogene, mais peut étre extrémement

rapide en milieu karstique.

Dans la nappe, I’extension du panache de pollution dépend essentiellement de la direction et de
la vitesse d’écoulement de 1’eau, mais aussi des caractéristiques du polluant :
e La viscosité d’un polluant non miscible,
e L’adsorption et la désorption sur les particules de la matrice argilo humique,

e [’évolution chimique du polluant (dégradabilité).

La concentration des polluants minéraux dépend de leur solubilité. La solubilité et la mobilité des
métaux lourds sont généralement controlées par les anions (les plus abondants dans 1’eau souterraine) :
hydroxydes, carbonates, sulfates, chlorures et sulfures. Cette solubilité peut é&re modifiée par la
formation de complexes argilo-humiques insolubles qui fixent les cations.

Les substances organiques solubles sont maintenues en solution sous forme moléculaire par des
liaisons hydrogénes. Les produits organiques peuvent étre totalement détruits dans I’eau, ou
transformés en produits non toxiques, par des réactions chimiques. La dégradation transforme un
produit complexe en produits simples. L’activation est la transformation d’une substance non toxique

en une molécule toxique. La détoxication consiste en la perte du caractere toxique [10].
Les polluants insolubles plus légers que I’eau restent a la surface de nappe ou ils s’étalent. C’est

principalement le cas des hydrocarbures, méme si quelques uns sont |égérement solubles (phénols,
aromatiques). Pour circuler dansle sol et rgjoindre la nappe, |es hydrocarbures doivent
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étre en quantité suffisante pour former une phase continue. S’ils sont présents sous forme discontinue
(gouttel ettes piéges dans les pores), la pollution sera plus lente.

Les polluants insolubles et plus denses que I’eau comme les organochlorés migrent jusqu’a la
nappe sans laisser de traces derriére eux. Une fois arrivés a la nappe, ils continuent a descendre
jusqu’a la base, puis migrent dans le sens du pendage. Peu ou pas biodégradables, ils polluent la nappe

pour des durées trés longues. Ils sont trés difficiles alocaliser et a éliminer [10].

Figurel-1: pollution par un produit soluble n’atteignant pas la nappe [10].

= = .,I_-.‘ —I_-.qrnJT_ = = = —

Figurel-2: pollution par un produit plus léger que 1’eau [10].
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Figurel-3: pollution de la nappe par un produit plus lourd que 1’eau [10].

I1-4-Comportement des hydrocar bures dans le sol

Une fois déversés dans le sol, les hydrocarbures y pénétrent. Ils migrent alors sous ’influence de

lagravité. lIssedivisent alors en plusieurs phases :

Vapeur : volatilisation des composés |égers, ils deviennent alors tres mobiles.

Liquide ou flottante: les liquides qui ne sont pas restées dans la zone vadose vont atteindre la nappe
(ou une surface imperméable) et se disperser latéralement sur la nappe [18, 19].

Dissoute: certains composés sont solubles et alors ils sont dissous au contact de 1’eau, ce qui
complique et rend quasi impossible leur récupération.

Suite a un déversement de produits pétroliers, ces derniers s’infiltreront vers le bas dans le sol
sous l’influence de la gravité. Au passage, les hydrocarbures vont remplir partiellement ou
compleétement I’espace poreux jusqu’a atteindre la limite de rétention du sol et continuer la
progression vers le bas [20].

La profondeur finale atteinte ainsi que la forme de la zone contaminée dépendront de plusieurs
facteurs dont les principaux sont :

e Levolumedéversé.

e Le taux de déversement (fuite ponctuelle d’une conduite ou renversement d’un camion
citerne).

e Lacapacitéde rétention du sol.

e L[’hétérogénéité des sols.
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e Laprofondeur de lanappe phréatique et lafrange capillaire.

Tant que la source sera active, la progression se poursuivra jusqu’a éventuellement atteindre la
nappe phréatique. Lorsque la source cesse son activité, le sol se draine de ses hydrocarbures sous
I’effet de la gravité. L’écoulement des hydrocarbures se poursuivra tant qu’ils seront en quantité
suffisante pour assurer une continuation.

Par la suite, une partie de ces hydrocarbures demeurera adsorbée sur les particules du sol pour former

ce qu’on appelle la phase résiduaire qui se trouve figée en place [11].

Pour évaluer les possibilités de mobilisation des polluants dans les sols, plusieurs tests en
laboratoire peuvent étre envisagés. L'eau éant le principal vecteur de transfert des composés et ce, en
zone saturée et/ou non saturée, ce sont des tests de simulation d'écoulement ou d'échanges entre |'eau et
le sol. Quatre types d'essais ont été utilises :

- des essais de lixiviation afin de connaitre le potentiel maximal de relargage des substances dans I'eau
(approche dynamique et maximaliste);

- des essais de percol ation en colonne;

- des essais en cellule de percolation (essais non normés al'heure actuelle),

-enfin, des essais en perméamétre a charge variable.

Ces trois derniers essais permettent de connaitre la cinétique de relargage des substances dans |'eau et

d'obtenir une approche plus pragmatique.

I1-4-1-Transfert diffusif de 2, 4,6 trinitrotoluene TNT

Le TNT, un composé aromatique de faible solubilité dans 1I’eau et de faible affinité pour le sol
par conségquent, migre atraversle sol pour polluer les eaux souterraines.

Dans le but de choisir une remédiation appropriée, il est nécessaire de comprendre le phénoméne de
transport du TNT du sol versles eaux souterraines.

Dans ce cadre, I’¢tude s’est concrétisée par le choix de deux contaminations de sols, 1’un a une
forte contamination en TNT et ’autre a trés faible concentration en TNT. L’analyse a montrée que la
diffusion de TNT est beaucoup plus importante dans le sol ayant une teneur élevée en polluant (le flux
de TNT dans le sol le plus contaminé est 50 fois plus grande a celui le moins contaming). Le flux de
diffusion effective est de ’ordre de 1,18.10°+8,32.10" cm?/s.

Cette valeur suggere que la vitesse de déplacement de TNT dansle sol est tres faible [21].
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|1-5-Les métaux dansle sol et leurstransferts
Les métaux qui arrivent au sol peuvent étres distribués entre les différents compartiments du sol
(dissous et solides) :
e Adsorbés a la surface des minéraux argileux, oxydes de fer ou manganese et a la matiére
organique.
e Présents dansle réseau des minéraux secondaires comme les carbonates et les sulfures.
e Occlus dans des matériaux amorphes comme les oxy-hydroxides de fer et de manganese,
sulfures de fer et débris organiques.

e Présentsdanslesréseaux desminéraux primaires.

I1-5-1-Transfert de plomb dansle sol

Le taux d’adsorption de plomb par le sol est fonction des propriétés du sol. Ainsi, le plomb
présente une grande affinité pour les substances humiques. Le pH joue un rdle important dans la
disponibilité de plomb a partir de dérivés de plomb. Plus le pH est faible, plus le degré de désorption
dans la solution du sol est important. Cependant le plomb est trés immobile. Il demeure dans les
horizons supérieurs et n’est pas adsorbé dans les mémes proportions par les plantes. Ainsi, le sol
constitue un milieu d’accumulation important pour les dérivés du plomb. Une contamination
complémentaire se produit a la suite de 1’épandage de boues d’épuration plombiere sur les terres

agricoles. Un danger pour les eaux souterraines n’existe que si les taux de contamination sont trés

élevés[22].

I1-6-L e comportement hydraulique d'un sol pollué par lesHAP.

A partir d’une étude faite sur 1’effet de la présence des HAP dans le sol, on constate que [23] :
- la présence de goudron, polluant hydrophobe (LogKow compris entre 3.3 et 7.7), diminue fortement
la perméabilité naturelle d'un sol,
- latendance générale au cours des essais de percolation est une diminution significative des valeurs de
perméabilité al'eau, généralement d'un facteur 10 entre le début et I'arrét des essais,
- la teneur en eau initiale de mise en place et le compactage ont un réle non négligeable dans
I'évolution de la perméabilité.

Une premiere analyse des différents phénomeénes induits lors des essais de percolation en

colonnes, en cellules ou en perméameétre a charge variable peut étre réalisée : 1| semble que lors de
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la percolation, dans un premier temps, |'écoulement au travers du sol pollué se fait de maniere inter-
graines. Puis, dans un deuxieme temps, cet écoulement entraine une désagrégation des grains

et des agrégats pollués (I'écoulement se réalise alors de maniere "intra-graines") et un colmatage rapide
et progressif des pores. Ainsi, |'aptitude du goudron a colmater les pores du sol blogue la libre
circulation de I'eau au sein de la matrice et de ce fait, le transfert d'un fluide d'un milieu vers l'autre
diminue fortement. De plus, un sol pollué développe un comportement différent au niveau de ses
propriétés mécaniques (modification de la courbe de compactage) par rapport a son équivalent non
pollué, le sol pollué étant plus sensible aux variations de la teneur en eau (une variation trés faible de la
teneur en eau du sol non pollué conduit a une variation importante de la densité du matériau).

ialimentatinn 2n eau

hauteur d'eau

trop plein Echantillon
constante d'eal o
esem —T— eau wolume
percole
hauteur de sal i
variable _|  échantillon de entree de |a T e
ex: h=15cm w... soHeau saolution de I.SDDSI if de
. ™ pierre percolation mise en
\ ( poreuse — pression
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Figure 1-4 : dispositifs expérimentaux utilisés pour 1’étude de la mobilisation des polluants par

les eaux d’infiltration [23].
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D’aprés une étude sur le transfert des HAP dans le sol [23] :
- lesHAP ne sont pas "mobilisables’ de laméme maniere au cours d'un lessivage. En effet, on observe,
danstous les essais de percolation, une diminution importante des teneurs en HAP dans les
percolats. Il semble qu’apres quelques litres d'eau percolés, 1'eau de percolation ait lessivé tous les
HAP accessibles, et que les autres HAP (la trés grande majorité) soient beaucoup plus difficilement
mobilisables. Les HAP "mobilisables’ sont probablement situés a la périphérie des micro agrégats et
leur présence découle obligatoirement d'un transfert a partir des particules de goudrons; aors que les
autres, en solution semi-solide au sein d'une phase organique lourde, sont peu accessibles et "piégés"
dans le centre des micro agrégats [23]. Les échanges avec I'eau sont probablement régis par les
parametres qui agissent sur les vitesses de transfert des HAP de la phase goudron vers la phase eau.
- Le compactage des sols pollués semble étre un facteur de stabilisation et de limitation de la
mobilisation des HAP lors du lessivage. Il est probable qu'en compactant le sol, on diminue
I'accessibilité de ses polluants aux eaux qui le traversent, en fermant les pores du sol et en réduisant les
perméabilités. Ainsi, le compactage pourrait étre un moyen de stabiliser le relargage, ou tout au moins
de I'hnomogénéiser, en permettant d'éviter des teneurs trop fortes en HAP au début de la percolation.
Inversement, un décompactage du sol, comme dans le cas d'une excavation, peut conduire a augmenter
brutalement lamobilité des HAP [23].
- En terme de transfert des polluants du sol vers I'eau, le mode principal de mobilisation des HAP
présents dans les sols pollués est le phénomene d'adsorption-désorption lorsque les polluants sont
adsorbés sur la matiere organique, suivi par les phénomenes de transfert de la phase goudron vers la
phase eau. Mais il semble qu'il existe, aussi, une mobilisation importante des HAP par le transport des
particules minérales ultra-fines (inférieures a 40 um, comme par exemple l'argile) qui fixent les HAP

par adsorption [23].

I 1-7-Adsor ption et désorption des polluants

Les polluants retenus dans le sol peuvent étre libérés vers la solution du sol, déplacés
comme les liquides immiscibles dans I’eau ou transportés vers la phase gazeuse. Les polluants
non adsorbés peuvent étre libérés du sol par dissolution ou volatilisation. Plusieurs observations
ont montré qu’une fraction importante des molécules retenues n’est pas susceptible d’étre libérée

ou que ladésorption est trés lente [24].
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Le phénomeéne de désorption des polluants est basé sur les processus physicochimiques et
biologiques [24]. La principale cause de désorption est le changement des caractéristiques
physicochimiques de la phase liquide entourant la phase solide en éat de rétention des

mol écules.

Dans la plupart des cas, I’isotherme d’adsorption ne coincide pas avec celle de désorption,
ce phénomeéne est connu sous le nom « phénomeéne d’hystérésis ». Celasignifie
gue pas toutes les molécules retenues par le sol peuvent étres transférées dans la solution,
autrement dit 1’adsorption n’est pas réversible dans la plupart des cas.
La quantité de polluant désorbée varie selon la nature du polluant, la nature de la phase solide,
les conditions expérimentales et I’historique du sol. Le phénomeéne d’hystérésis indique qu’une

guantité de polluant retenue ne peut pas étre désorbée.

Dans le but d’extraire e maximum de pesticides associés a la phase solide du sol, plusieurs
solvants organiques sont utilisés. Beaucoup d’expériences ont montré que 1’extraction n’est pas
compléete, malgré I'utilisation de solvants avec lesquelles les pesticides sont tres solubles.

Il a été observé que le taux d’extraction diminue avec 1’age de la pollution, probablement
car le phénomeéne responsable de 1’hystérésis devient plus efficace avec 1’augmentation du temps
de s§our dansle sol [24].

Une explication pour le phénomeéne d’hystérésis compatible avec la structure des
substances humiques est suggérée par Khan en 1982 [24] : quelques molécules retenues par des
polymeres humiques sont supposées incapables de diffuser dans la phase solide. Les molécules

hydrophobes doivent étres emprisonnées par |a plupart des agrégats humiques hydrophobes [24].

Il a é&é montré que 1’azote, le phosphore, le potassium et ’ammonium sont retenus
irréversiblement par les constituants du sol. Le phosphore représente une adsorption réversible
dans des conditions de pH et température bien définies. Mais il joue plusieurs comportements a
un pH constant et une forte capacité ionique, ce qui entraine le passage de 1’adsorption réversible
a une adsorption irréversible. Dans quelques cas la désorption n’est pas compléte. Il a é&té montré

qu’elle dépend du pH, de la capacité ionique, de la nature des

25



Chapitre | Revue bibliographique

éléments minéraux, du temps d’incubation et de la concentration des phosphates dans la solution.
Aprés de petites périodes de contact avec la phase solide, 1a quantité de phosphates désorbée
augmente rapidement. La quantité de phosphates désorbée diminue au fur et a mesure de

I’adsorption [24].

I11- Modéisation mathématique
[11-1-Dispersion transversale et longitudinale

L’estimation de pourcentage de dégradation joue un réle important dans la prise de
décision et dans le management envirommental. Buscher et Alcantar en 1995 [25] ont dével oppé
une équation qui requiert uniguement la mesure de différentes concentrations de contaminant en
fonction de temps et de 1’espace. Ces équations estiment la dispersion transversae et
longitudinale du polluant.

L’objectif de cette investigation est de montrer qu’un rapport de dégradation constant peut
étre estimé en utilisant des modeles analytiques bases sur le travail de Domenico en 1987 qui
inclut aussi bien la dispersion longitudinale et transversale que le temps. Cette méthode peut étre
utilisée pour comprendre le devenir des contaminants se trouvant dans les sites pollués [ 26].

L’équation mathématique et analytique simplifie une dégradation du 1% ordre pour modeler
les effets de la variété des processus biogéochimiques. Le terme dégradation incorpore
implicitement tout les processus de dispersion, de sorption réversible, biodégradation, des
réactions d’hydrolyses et d’accumulation de contaminants dans |es organismes vivants. Tous ces
facteurs affectent la valeur de la concentration mesurée qui est utilisée pour 1’estimation de la
constante de dégradation.

En fait, il n’existe pas de méthode d’estimation de la constante de dégradation qui prend en
considération tout les facteurs de dégradation.
En pratique, on néglige la biodégradation a cause de la lenteur de la dégradation par les

mi croorgani Smes.
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[11-2-Transport unidimensionnel

Pour une adsorption linéaire 1’isotherme :

C’ : est lamasse de contaminant adsorbée par masse de sol.
Kg: coefficient de distribution.

C : concentration a 1’équilibre.

Un retard de déplacement de contaminant par rapport au déplacement de 1’eau dans la
direction de 1’écoulement (x) survient car I’adsorption de contaminant par le sol fait déplacer
guelques particules de contaminant de la phase liquide vers le sol incontaminé. Ainsi La vitesse

moyenne de contaminant est donnée par 1’équation suivante :

oi R=1+2¢8¢

R : facteur de retardation.
Bq: densité de sol sec.
& porosité.

V, : vitesse moyenne de migration de I’eau dans la direction de 1’écoulement (X).

Une équation unidimensionnelle de dispersion qui inclue I’adsorption et la dégradation est
donnée par Fetter en 1993 [27].

2 *
oc_p dc ,, o By ac +(@j

ot rat? Cox e ot \at

(%

ot

Dy : coefficient de dispersion dans la direction x.

)., - Qradient d’échange du aux réactions chimiques et biologiques.

% . gradient d’échange du atout les processus agissant dans le systeme.
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Selon le travail de Van Genuchten et Wagenet en 1989 [28], la dégradation de 1% ordre décrit le

pourcentage de contaminant perdu par unité du volume d’eau pour la phase liquide et solide.

B,K
(@j _ (@j PR Y Y S LR &)
at rxn at rxn,aq 6t rxn.s €

A aq- constante de dégradation de 1% ordre en phase aqueuse.

A s: constante de dégradation de 1% ordre en phase solide.

A : constante de dégradation de 1% ordre.

A=A o A Bkl

Malgré la connaissance de la relation entre laqet Ao il nlest pas possible

d’estimer 4 aqOU As séparément dans la phase aqueuse mais il est possible d’estimer A
Substituant I’équation (3) dans (2) et supposant une adsorption linéaire, 1’isotherme définie bien

une équation de dispersion unidimensionnelle avec un processus de dégradation du 1% ordre :
2
R(@j _p,| ¢ —vx(@j T 5)
ot OX OX

Lasolution pour cette équation a 1’état critique lorsque t tend vers 1’infini est:

= c(X) =cC, exp{%lzl— /1+ 43/(1* }} ................................ (6)

X : distance depuis la source.

a, :ladispersion longitudinale.
S A, = As ’équation (5) peut étre écrite ainsi :

2 _D,o% Vo
ot R ox> Rox ™
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C’est une équation différentielle définie pour un éat critique qui peut ére de 1¥ ordre
X

c(X) = ¢, exp(-K v

) e (8).

K. : constante d’atténuation de 1% ordre qui inclut Iatténuation due & la dispersion

longitudinale et |a dégradation.

A partir de I’égalité des équations (6) et (8), lesvaleursde 1 et 1,, sont déterminées par

les équations suivantes :

Y, K.Y
o i vt [ PR ).
2
K.
Aaq=4\:: (1+2ax(v‘ B N (10).

Les équations (9) et (10) ne sont vaablesques  1,, = A,.

L’équation (9) peut é&tre réécrite en simplifiant la puissance carré par 1’équation :

aX
A=K (1+K (V—J) .......................................... (11).

X

N supposant que la concentration décroit en diminuant le gradient. et K_, sont toujours positifs. 1 est

upérieur a K, sous prétexte que l’effet de la dispersion longitudinale est plus rapide que le transport de
ontaminant de la phase liquide vers la phase solide.

[1-3-Transfert multidimensionnel
omenico et Rchwarts ont donné une solution approximative pour le transport multidimensionnel de polluants.
ette solution inclue les paramétres de sorption, la dispersion transversale et longitudinale, la dégradation de
olluant et le temps. Elle est décrite par I’équation différentielle suivante [29] :
2 2 2
@: Q+D th D E—V @—Ac
ot ox* Yoy* foez2 Tox

Dy, Dy, D, : coefficients de dispersion selon les directions x, y, z respectivement.
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Lasolution est résumeée en trois cas. Le contaminant peut se propager selon les directions + X,
Casa: dispersion dansles directions + y

+yet/outz
-V t/1+4%a, IV
c(X, y,zt)_—exp Aa, erfc XTVelyot A, TV .
4 20, V, 2\ a V. t
erfo y+Y/2 _erfo y-Y/2
20, X 20, X
Casb : dispersion danslesdirections + y et —Z
4o, | oric x-V.t\[1+4a, IV,
Vv, | 2.Ja V.t '
erfc[erY/ZJ—erfc(y_WzJ Jartd 2E2 |_arfg 224
200, X 20, X 2,\/o, X 2,/a,X
Casc: dispersion danslesdirections + y et +Z.
4o, | oric x-V.t\[1+4a, IV,
v, | 2.Ja V.t '
erfo y+Y/2 _erfo y-Y/2 erfc z+7Z12 z-Z1/2
200, X 20, X ' 2\ a,Xx ,/

Y, Z : sont les pointsinitiaux de diffusion.

c(X, y,zt)_gexp{ o l:

c(X, y,zt)_gexp{ o l:

S

Ces solutions sont basees sur la condition suivante : 1 = 4, = 1

a,, A, V, sont déterminés expérimental ement.
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Les modéles d’éléments finis ou de différences finies peuvent avoir des avantages pour la
modélisation de certains sites pour lesquelles les modél es anal ytiques ne sont pas bien définis.
Une application d’un seul modéle parmi les trois cas cités ci-dessus peut étre insuffisante pour
une modélisation adéquate de certains sites. Une superposition de plusieurs modéles analytiques
est nécessaire pour une approximation raisonnable de certaines aquiferes spatialement variables
[30].
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Chapitre | Description de I'installation et méthodol ogie de mesures

CHAPITRE |l : DESCRIPTION DE L’INSTALLATION ET
METHODOLOGIE DE MESURES

Dans cette partie, nous présentons 1’installation utilisée pour suivre 1’évolution de
transfert du phénol dans le sol, nous passerons ensuite a la méthodologie de mesures des
caractéristiques physicochimiques et biologiqgues du sol, ains que les anayses
granulométriques. Enfin, nous citerons les caractéristiques chimiques et physiques du phénal,

son dosage et la pollution phénolique.

I1- 1-Description de I’installation
Les expériences sont réalisées sur des colonnes d’une hauteur de 1m et de 5.2cm de
diameétre. Ces derniéres sont fixées sur un support permettant de travailler en toute sécurité

comme I’illustre la figure II-1.

Les colonnes sont remplies par du sol a des hauteurs bien définies. Les essais de
percolations en colonnes de la solution du phénol sont réalisés a charge (hauteur de la solution
de phénol au dessus de la couche de sol) constante en régulant ’arrivée de la solution de

phénol

Lasolution de phénol traversant la couche du sol, de concentration initiale de 100mg/l,
est récupérée ala sortie de la colonne a 1’aide de béchers. La concentration du phénol et le

débit de percolat évoluent en fonction du temps de contact avec le sol.

Avant de procéder au dosage du phénol ou ala mesure du débit, les béchers utilisés sont

Vidés, nettoyes et essuyés.
La mesure de la concentration en phénol est effectuée par un préévement au temps
désiré de 1ml de la solution de phénol, suivi d’une dilution de 1/10, le dosage est effectué par

une méthode spectrophotometrique que nous définissons ultérieurement.

Le débit de percolation est déterminé en mesurant le volume de la solution récupérée
pour une heure de percolation.
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phénaol

e jerricanne

tuyau
d'alimentation 1

sUppont ——3
régulateur de debit

colonne

charge de la
solution de phénol

bhécher

figurell-1: colonnes utilisées pour I’étude de la rétention de phénol par le sol.

|1-2-Etude du sol

Les sols utilisés dans les essais proviennent de prélevements effectués tant a 1’école
national e polytechnique que dans la plage de Ain Taya, selon lanorme AFNORX31100. Au
niveau de laboratoire, le sol est étalé a I’air libre pendant quelques heures pour étre ensuite
tamisé avec un tamisde 2 mm afin d'éviter tout probléme d'hétérogénéité.

I1-2-1-M éthodol ogie des analyses des par ametr es physicochimiques du sol.
e pH (normeNF X 31 103)
On introduit 5g de sol dans un bécher, et on y ajoute 50ml d’cau distillée. Aprés
agitation du mélange pendant 5 minutes, on laisse reposer le mélange pendant 3 heures. On

effectue enfin lalecture du pH sur un pH-métre.
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e Conductivité
On introduit 5g du sol dans un bécher de 100ml d’eau distillée, on agite pendant 5
minutes et on laisse le mélange pendant 24 heures et on effectue la lecture de la conductivité

Sur un conductimeétre.

e Carboneorganique: méthode Ann.

Le sol tamisé avec un tamis de 2mm est introduit dans un ballon rodé de 150 ml,
auquel on gjoute 10ml de K,Cr,0O7 a 8% et 15ml de H,SO,4 concentré. Le mélange est porté a
ébullition pendant 5mn, puis transféré dans une fiole jaugée de 200ml.

Prélever 20ml, diluer a 150 ou 200ml. Ajouter 0.5g de NaF ou 5ml de solution a5% afin
de rendre les sols ferriques peu dissociés, car le mélange Fe**/Fe*" génele virage.

Titrer avec une solution de sel de Mohr 0.2N jusqu’au virage du bleu foncé bleu vert.

Faireun témoin (K,Cr,07 + H,SOy).

C (%)= 0.615 (n’-n).
Ou n’ : volume de sel de Mohr nécessaire alatitration de la solution témoin.
n : volume de sel de Mohr nécessaire alatitration du mélange.

e Dosage de I’azote total : méthode Kjeldahl (norme X31 111)

Cette méthode consiste a minéraliser les composés organiques en milieu acide et en
présence d’un catalyseur puis a doser 1’azote ammoniacal obtenu par titrimétrie apres
distillation en milieu alcalin. L’azote Kjeldahl est la somme de I’azote ammoniacal avec
I’azote organique. Le titrage est effectué par 1’acide sulfurique (H2SO,) a 0.1N sur aussi bien

la solution contenant le sol que sur une solution a blanc.

N (%)=1.4 (n-n").
n: volume de H,SO, nécessaire alatitration de solution contenant le sol.
n’: volume de H,SO, nécessaire alatitration de solution aessai blanc.

N (%) : pourcentage de 1’azote total.



Chapitre | Description de I'installation et méthodol ogie de mesures

e L’humidité (norme NF T 90 029)

L’humidité est mesurée selon la norme (NF-X31 102). Un échantillon de 50g de sol
placé dans un bécher taré est mis a sécher dans une étuve a 105°c pendant une heure pour

étre ensuite pese.

W0= (Ml-Mz)/ M2 .100

M. masse du solide humide (g).
M. : masse du solide sec (g).

Wy : humidité en pourcentage (%).

e Matiéreorganiquetotale (NF X 31 071)

La matiére organique est mesurée selon la norme (NF-X31 071). Un échantillon de 50g
de sol est placé dans un bécher est mis dans une étuve a 105°c pendant une heure. Ensuite
I’échantillon est introduit dans un four a 550°c pendant 20 minutes.

MO= (M2-M3)/M; .100
M 3: masse du sol apres calcination (g).
MO : masse organique en pourcentage (%o).

e Massevolumiquedu solide
Le calcul de la masse volumique du solide est fait a I’aide d’une éprouvette de 5ml. Le
principe de cette méthode consiste & introduire une masse Mt bien déterminée du solide dans
une éprouvette graduée et a combler les interstices avec de ’eau jusqu’a un certain volume.
Lamasse totale du systéme ainsi obtenue est :
Mt=Ms+Mp+Mex.
et le volume total du solide immergé est :
Vi=Vs+Vp.

Ms: masse du solide;;
Mp : masse de I’eau dans les pores;
Mex : masse d’eau en exces ;

Vs : volumedu solide ;
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Vp : volume d’eau emprisonné dans les pores ;
Vex : volume d’eau en exces.
Lamasse volumique du solide est définie comme étant |e rapport de la masse du solide

sur son volume, elle s’écrit :

Ve
El
_Ms__Ms . -
Ps= Vs " Vt—Vp
Avec
Vp = Mt — Ms— Mex
Peau
Et
Mex=Vex. p,

e Calcul delaporosité
La porosités est définie comme éant le rapport du volume des pores Vp sur le volume
total Vt. Pour la mesure, on a utilisé la méme éprouvette que celle utilisée pour la mesure de
la masse volumique.

L VP _ (Mt — Ms— Mex)/ p,,
SVt Vit

e Perméabilité
La perméabilité est la facilité avec laquelle un milieu poreux se laisse traverser par un

fluide donné et est exprimée par laloi de H. Darcy établie expérimentalement en 1856 [31].
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Q=K.SI ou

Q : débit récupéré alasortie.
K : perméabilité.
S surface de lacolonne.

H
l: pente:F ou

H : différence de hauteur entre le niveau d’eau en amont et en aval.
h : hauteur de la colonne du sol.
La colonne munie d’un filtre au fond est remplie de sol comme le montre la figure II-2.
L’eau circulant atravers le tuyau a une charge fixe traverse la couche de sol et est récupéré
par une éprouvette graduée. Aprés établissement du régime d’écoulement, on mesure le débit

de percolation et on calcul la perméabilité.

— alimentation eau

tuyau de
regulation

N/

<

e support

boulon de
flxation

vanne de
regulation et
d'aspiration
d'air

50

filtre

eprouvette graduée -

Figurell-2: dispositif de mesure de la perméabilité.
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e Analysegranulométrique

La détermination de la teneur en argile s’est faite par sédimentométrie. La pipette
utilisée est de type ROBINSON. Cette derniére permet de prélever un volume quelconque de
suspension a la profondeur désirée sans mettre en mouvement les tranches situées a d’autres
profondeurs.

L’échantillon doit subir au préalable une heure d’agitation (terre, eau) a une température
connue. Apres 1’agitation, les particules de terre vont sédimenter a une vitesse déterminée
selon leur masse (loi de Stockes).

Les temps et profondeur de prélevement dépendent des dimensions des particules de la
fraction. Signalons qu’il existe des tableaux indiquant les hauteurs de prélévement ainsi que
les temps correspondant [32].

La classification granulométrique se présente en coordonnés triangulaires :

100
an
g0
argile
70 4 lourde
B0 sable { >50pm) o
= |
o L argile
=
=
|
- B0
40 : Lo
= argile argile sablo- |argile limono-
o sable | imoneuse | sableuse raile
™ 0 Tuse imoneus 70
o 25
20 Jargilo- | grgilo-saklo- argilo-limoneus:- argilo- 75
sableux | moneus sahleux limoneL:
ars
125 *
sahlo- | sablo-imono- limono-sablo-argileux limono-argileus:
. Er Gileux | argileus 85
sable  [seblo-imonewx  |limono-sableusx liman
1 1 . T I | T
. 10 20 30 40 50 B0 70 BO an 100

limon (2 450 um) %

Figurell-3: triangle de texture [33].
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e Diamétre moyen des particules

Lagranulométrie de sol a été déterminée par tamisage d’une masse m, . Le diametre des

particules a été calculé a partir des résultats d’analyse granulométrique, effectué¢ sur deux

échantillons du sol.

Le diamétre des particules est donné par la formule suivante :

5 2.m) X
e m v X
Zii ZID|

X, : Lafraction massique du solide recueilli dans le tamis (i).

Dy + Dy

D, : Diamétre moyen des deux tamis consecultifs. D, = >

La capacité d’adsorption
La capacité d’adsorption est déterminée, en préparant 100ml de 5 solutions de 20, 40,
60, 80, 100mg/l dans 5 béchers. On introduit 1g de sol dans chaque béchers. On laisse le sol
en contact avec le phénol pendant une heure et on mesure la concentration du phénol.

La capacité maximale d’adsorption est déterminée selon 1’isotherme de Langmuir.

Le modéele de Langmuir
Ce modele est bas¢ sur I’équation suivante :

bC,

Q= e

OU Qe : Quantité de phénol adsorbée par gramme de sol & I’équilibre (mg.g™),
Qm: Quantité maximale de phénol adsorbée par unité de masse de sol (mg.g™),
Ce: Concentration d’adsorption a 1’équilibre (mg/1),

b: Constante qui est relative a I’affinité des sites d’adsorption (I.mg™).

Cette équation peut étre simplifiée par I’équation suivante :
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C 1 C

e e

Q Qb Q

Pour déterminer la quantité maximale de phénol adsorbée par gramme de sol (Q,), on trace la

courbe 1/ Q¢ enfonctionde 1/ Cg

Lemodélede Freundlich

Ce mode¢le est basé sur I’équation suivante :

Q. =K, C.
K, N, : constantes caractéristiques de I’équation de Freundlich.

Pour déterminer la capacité maximale d’adsorption de phénol par le sol, on trace InQ,

en fonction delnC., .

11-2-2- Dénombrement des bactéries du sol.
La détermination des caractéristiques biologiques du sol repose sur un isolement et un

dénombrement des souches autochtones du sol.

Pour isoler et dénombrer les bactéries dans le sol, c’est la méthode de dilutions et
ensemencement sur des boites de pétri qui est utilisée.

e Préparation desdilutions
Un échantillon de 1g de sol est mis dans un tube a contenant 10ml d’eau
physiologique stérilisée puis on prend 8 tubes a essai contenant chacun 9ml d’eau

physiologique stérilisée.

De la solution contenant le sol est prélevée Iml qu’on transfére dans un tube contenant

9ml d’eau physiologique pour obtenir la dilution10™", un millimétre est ensuite prélevée

dans ce dernier tube pour étre transféré dans un deuxiéme tube pour obtenir une dilution

del07?, et ainsi de suite jusqu’a la dilution107®.
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Ensemencement sur boite pétri
On préléve un millilitre de chacune des neuf dilutions que I’on introduit dans des boites
de pétri, on verse ensuite de la gélose nutritive. Aprés une incubation de 24 heures a 30°C, les

colonies dével oppées sont dénombrées.

I1-3-Généralités sur le phénal

La présence de phénol dans I’environnement provient des eaux résiduaires et des flux

d’air rejetés lors de la production, de la transformation et de 1’utilisation du phénol.
Les échappements des moteurs thermiques, la dégradation photochimique du benzene, la
décomposition de déchets organiques divers, le métabolisme humain et animal sont également
responsables de la présence de phénol dans I’environnement. Il en est de méme des usines de
cokéfaction et de carbonisation a basse température, ainsi que la combustion du bois et du
tabac [34].

La biodégradation des phénols naturels est en générale trés bonne, de sorte qu’une
accumulation dans la flore ou la faune est peu probable. La dégradation par les bactéries est
intégrale jusqu’a formation de dioxyde de carbone. Dans le sol, une condensation avec
formation d’acide humique peut se produire. En revanche la degradabilité des phénols
synthétiques est plus faible, car nombre d’entre eux ont une action bactéricide. Plus les
phénols contiennent d’atomes de chlore ou d’azote, plus leur toxicité¢ est forte. Ainsi le
pentachlorophénol est le plus toxique des chlorophénols, et le trinitrophénol est le plus

toxique des nitrophénols[35].

La directive des communautés européennes indique une teneur en phénol dans 1’eau
maximale admissible de 0.5mg/l, aors que les normes américaines admettent une

concentration limite des composés phénoliques dans 1I’eau de 1mg/1 [36].

Le phénol est toxique par contact avec la peau et par ingestion, il provoque des bralures.
Apres contact avec la peau, il est conseillé de se laver immédiatement et abondamment avec

du polyéthyléneglycol 400, rincer avec beaucoup d’eau [37].

On stocke le phénol dans des récipient bien fermés a I’abri de I’humidité, a 1’abri de la
lumiére dans des endroits bien ventilés, a la température ambiante (+15 a +25°C) et a I’écart

des substances facilement inflammables [ 38].
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e propriétésphysiques

Tableau |1-1: propriétés physiques du phénol [39].

Aspect : solide Couleur : incolore

Odeur : caractéristique pH : environ 5 pour une solution aqueuse a
50g¢/l (20°C)

Températuredefusion : 41°C Température d’ébullition : 180-182°C

Température d’auto inflammation : 605°C | Point d’éclair : 79°C

Masse moléculaire: 94,11 g/l Coefficient de partage n-octanol/eau : 1,46

Densité apparente : environ 620 Kg/m3 Facilement soluble dans I’éther

Solubilité dans I’eau (20°C) : 90g/| Facilement soluble dans 1’éthanol

e Dosage du phénal
Le phénol a été quantifie par la méthode colorimétrique basée sur la condensation du 4-

amino-antipyréne avec le phénol en présence d’un agent oxydant, le ferracyanure de
potassium, dans un milieu alcalin pour donner un complexe de couleur rouge, I’intensité de
cette derniére dépend de la concentration de phénol NF (T90-204).

Laréaction est lasuivante [38].
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H3C NH2
/ \ OH
+
CH3-N\ OCH4
N
I
C6Hb
N OH
milieu
tampon
RN
milieu /
alcalin CH3 N /: O
N
I
CBHb5

Milieu tampon : Lasolution tampon avec laquelle on travaille est composée de : chlorure
d’ammonium NH,4Cl, tartrate double de Na et K, d’ammoniac concentré et d’ammonium
concentre.
Pour 1 litre de la solution tampon :
e 34gdeNH,CI.
e 200 g tartrate double de Na et K.
e 15 ml d’ammoniac concentré.
e Compléter jusqu’a 1 litre et gjuster le pH a 9.5 au PH métre avec du NH3 concentré.
Solution 4-amino-antipyréne : on prépare une solution de 20g/I.
Lemilieu alcalin : est préparé a partir d’une solution de ferracyanure de potassium
K 3Fe(Cn)g de concentration 20g/l.
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CHAPITRE I1l1: RESULTATS EXPERIMENTAUX ET
INTERPRETATIONS

La migration et le transfert de composés organiques dans le sol est éroitement liés a la
nature du sol, mais également régis par ’intervention d’autres paramétres : 1’adsorption, la
biosorption, la biodégradation, e compactage et les interactions chimiques entre le sol et les
composes organiques. Dans le cadre de cette étude, nous alons étudier le comportement du
phénol dansle sol.

Dans une premiére partie, nous avons déterminé les caractéristiques physi cochimiques et
biologiques des sols.

Nous avons ensuite réalisé les essais de percolations d’une solution de phénol a 100mg/I
pour différentes hauteurs de sol.

Trois types de sols ont étés étudiés, le sol prélevé a I’Ecole Nationale Polytechnique a
caractere argileux, le sol prélevé a Ain Taya a caractere sableux et un sol a caractére argileux-
sableux résultant d’un mélange de 50% des deux sols cités.

Des mesures des débits et de la concentration en phénol a la sortie des colonnes sont
effectuées a differents temps.

Enfin, nous avons essayé de mettre en évidence I’existence de phénoméne de
biodégradation en réalisant des essais de percolation tant sur un systeme abiotique que sur un

systeme biotique

[11-1: Caractéristiques des sols

Le sol qu’on a prélevé a I’Ecole Nationale Polytechnique contient 44.70% d’argile,
13.2% de limon et 42.70% de sable. Ainsi ce sol est de structure argileuse.
Le sol qu’on a prélevé a la plage de Ain-Taya contient 19.40% d’argile, 10.80% de limon et
69.80% de sable. Ce sol est alors est de structure argilo-sablo-limoneuse.

L e dénombrement des bactéries effectué sur le sol argileux révéle 35112. 10° bactéries/g
de (sal).

La capacité d’adsorption de phénol par le sol est déterminée a partir de la figure I11-1 et la
figurell1-2.



Chapitre Il Résultats expérimentaux et interprétations

o 0,3+
o
—
0,25 - y= 3,27_546x + 0,06
R’ =0,9189
0,2 -
0,15 - y =4,3676x-0,0141
’ R?=0,9816
0,1 - ¢ sol argileux
B sol sableux
0,05 -
0 T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
1/Ce

Figurelll-1: linéarité d’adsorption de phénol par le sol en appliquant I’isotherme de

Langmuir.

InQe

+ sol argileux y =1,2313x - 2,1475
R2=0,9744

® sol sableux

y =0,8213x - 1,1682
R? =0,9226

0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

InCe

Figurelll-2: linéarité d’adsorption de phénol par le sol en appliquant I’isotherme de

Freundlich.
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On remarque bien que c’est I’isotherme de Freundlich qui répond au mieux a
I’adsorption de phénol par le sol. Les résultats de la capacité d’adsorption de phénol par le sol

sont indiqués dans le tableau 111-1.

L es caractéristiques physico-chimiques des sols sont présentées par le tableau I11-1.

Tableau I11-1 : caractéristiques physico-chimiques des sols.

parameétres Sol sableux Sol argileux Sol mélangé
PH 9.42 8.90 -

Conductivité (uscm) | 171 504 -

Carbone organique 0.246 0.635 -
(%)

Azote total (%) 0.014 0.028 -
Matiére organique (%) | 0.424 1.094 -
Masse volumique 2.55 1.65 212

(g/mi)
Porosité (%) 43 33 25
Perméabilité (cm/mn) | 1.58 0.182 0.46
Humidité (%) 2.1 2.8 2.6
Rapport C/N 23.42 30.23 -
Capacité d’adsorption | 13,654 33,88 -
(mg/g de sol)
Diametre des 0,137 0,095 -
particules (mm)

Les valeurs des caractéristiques physicochimiques des sols permettent de tirer les
conclusions suivantes :

o Le facteur C/N pour les deux types de sols est loin d’étre a sa valeur optimale

(10).
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[11-2-Etude de la percolation

1- Concentration de phénol pour differentstypes de sols.

La capacité d’adsorption de phénol est importante pour le sol argileux que pour le

sol sableux. En revanche, Laperméabilité de sol argileux est trés faible que celle

de sol sableux.

En comparant la conductivité des deux sols, la capacité d’échange ionique est

importante dans le sol argileux que dans le sol sableux.

Dans cet essal, nous avons suivi 1’évolution des concentrations de phénol a la sortie de

chague colonne de hauteurs de sol différentes et une charge constante (AH=4cm). Nous avons

présenté également les temps de saturation (les temps a partir desquels les concentrations de la

solution de phénol a la sortie des colonnes sont égales a celles de la solution initide du

phénal), pour lestroistypes de sol.
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Figure 111-3: évolution de la concentration de phénol en fonction de temps de contact de la

solution de phénol avec e sol sableux.
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Figure l11-4 : évolution de la concentration de phénol en fonction de temps de contact de la

solution de phénol avec le sol argileux.
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Figure I11-5: évolution de la concentration de phénol en fonction de temps de contact de la

solution de phénol avec le sol mélange.
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Figurelll-6 : temps de saturation de sol en fonction de la hauteur de la colonne.

On remarque gue plus la hauteur de sol est importante, le temps de s§our de phénol dans

le sol est important, ainsi le temps d’échange est important.
L’évolution de temps de saturation en fonction de la hauteur du sol est régie par des équations
linéaires qui sont les suivantes :

e Y=0,1009x+31,572 pour le sol argileux.

e Y=0,1133x+18,8  pour le sol mélangé.

e Y=0,1205x+11,68 pour le sol sableux.
Ou:
Y : temps de saturation (heure).
X : hauteur de sol dansla colonne (mm).

Cependant pour des hauteurs de sol élevées, cette linéarité n’est pas valable : pour une
hauteur de sol argileux de 500mm, le temps d’échange est de 10 jour
(240 heures). Ces deux vaeurs ne vérifient pas 1’équation Y=0,1009x+31,572. Cela est dl au

phénomene de compactage.
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Ainsi, pour les sols argileux, 1’équation linéaire définie précédemment change de pente
entre un intervalle de hauteur et un autre, elle augmente en augmentant la hauteur de sol. Cela
signifie que le temps de saturation augmente considérablement en passant d’une hauteur a une

hauteur de sol supérieure.

2- Influencedetypedu sol
On compare 1’évolution de la concentration du phénol en fonction du temps pour les
differents types de sol de méme hauteur, on remargque gue toutes les mémes hauteurs ont le
méme comportement : prenant le cas par exemple de trois colonnes de hauteur de sol 90mm

(une colonne remplie de sol argileux, ’autre de sol sableux, et la derni¢re de sol mélangg).
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Figurelll-7: évolution de la concentration de phénol pour lestrois types de sols.

La figure I11-7 montre que le type de sol joue un réle important dans la détermination de
mode de transfert de phénol dans le sol. La capacité de rétention de sol argileux est supérieure
acelle de sol mélangé qui a son tour présente une capacité de rétention supérieur a celle de
sol sableux.
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Lafigure I11-6 montre également que le temps de saturation de sol argileux est supérieur
a celui de sol mélangé. De méme, le temps d’échange de sol mélangé est supérieur au sol
sableux.

Ces deux constatations mis en €vidence le fait que c’est la composition en argile du sol
qui détermine sa capacité de rétention : un sol composé d’une fraction argileuse importante
présente la surface spécifique la plus grande, une faible perméabilité et faible porosité. Ces
deux derniers parametres régule I’infiltration de 1’eau qui est le véhicule principal de polluants
dans le sol. L’infiltration dans le sol sableux est supérieure a celle dans le sol argileux du fait
de la faible perméabilité¢ du sol argileux. Cela aggrave d’autant plus la pollution en phénol des
eaux souterraines a sol sableux que les eaux souterraines a sol argileux. En revanche, le sol
argileux est plus vulnérable ala pollution du phénol que le sol sableux.

3- L’activité biologique

L’étude est faite sur les sols argileux et sableux a des hauteurs de sols de 200mm et de
charge constante (AH=40mm). On a effectué auss une autre analyse pour deux colonnes de
500mm de sol argileux de meme charge (une colonne comporte le sol argileux et I’autre le sol
argileux stérilisé).

Les sols sont stérilisés de la fagon suivante : ils sont mis dans I’étuve a 105°C pendant 24
heures puis étalés a 1’air libre pendant 6 heures, puis remis dans 1’étuve al105°C pendant 24
heures.

Au préalable, nous avons suivi 1’activité microbienne dans une colonne de 30mm de sol

argileux et de charge constante (AH=40mm). Le dénombrement révéle les valeurs suivantes :

Tableau I11-2 : dénombrement des bactéries.

Temps de prélévement (heures) Nombre de colonies (bactéries/g (sol))
0 35112.10°

10 31.10°

20 0.085079. 10°

Letableau 111-2 révele une diminution de nombre de bactéries. Cette diminution est due ala
valeur de C/N (23,42 pour le sol sableux et 30,23 pour le sol argileux) qui est loin d’étre de sa
valeur optimale, et alanon régénération des facteurs de croissance microbienne.
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Figure 11-8 : comparaison de 1’évolution de la concentration de phénol

sable stérilisé pour une hauteur de sable de 200mm.
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Figure I11-9: comparaison de I’évolution de la concentration de phénol

’argile stérilisé pour une hauteur de sol de 200mm.
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Figure 111-10 : comparaison de 1’évolution de la concentration de phénol entre I’argile et

’argile stérilisé pour une hauteur de sol de S00mm.

On remarque bien d’apres les figures I1I-8, [11-9 et 111-10 qu’il existe une activité
biologique au sein de la colonne de percolation. Sous les mémes conditions opératoires, la
concentration de phénol a la sortie d’une colonne de sol est inférieure a celle d’une colonne de
méme sol mais stérilisé. Les bactéries qui dégradent le phénol sont des bactéries anaérobies.
On a constaté également de temps en temps un dégagement de bulles d’air dans les colonnes
contenants des sols non stérilisés, cela signifie le dégagement deCO, suite a une

biodégradation de la matiere organique.

Cette activité diminue au fur et a mesure de la percolation de phénol a travers le sol car
les deux courbes de lafigure I11-10 se convergent lorsgue le temps de contact de phénol avec

le sol augmente.

4- Influence de phénomeéne de la compaction.
On a effectué¢ des mesures de débits de percolation a la sortie d’une colonne de 30mm de
sol argileux et de charge constante (AH=40mm) pendant 22 heures d’une part, et des mesures

des débits de percolation a la sortie d’une colonne de 500mm de sol argileux de méme charge.
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Les résultats de mesure des débits de percolation de la solution de phénol ala sortie des
colonnes sont représentés par lesfigures I11-11 et lafigure [11-12.

16 l
14

12 -

débit (ml/mn)

10 g

0 5 10 15 20 25

temps (heure)

Figure I11-11 : évolution de déhit de percolation de la solution de phénol en fonction de son

temps de contact avec le sol argileux pour une colonne de 30mm de hauteur de sol.
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Figure [11-12 : évolution de déhit de percolation de la solution de phénol en fonction de son

temps de contact avec le sol argileux pour une colonne de 500mm de hauteur de sol.
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On constate que le débit de percolation diminue en fonction de temps de contact de
phénol avec le sol, cette diminution est importante au début de la percolation, puis le débit tend
vers une valeur fixe. Cela suppose gque le sol est initialement effrité : les particules de sol sont
suffisamment ¢loigné 1’'une de D’autre pour permettre une bonne infiltration, puis, elles
s’approchent de plus en plus jusqu’a formation d’une couche imperméable. Cette diminution
influence sur les caractéristiques physiques du sol : diminution de la perméabilité et de la
porosité.

En comparant la figure I11-11 et la figure I11-12, on remarque que I’infiltration pour une
hauteur de sol de 30mm est supérieure a celle de sol de 500mm (de I’ordre de 10 fois). Alors
1’¢lévation de la hauteur de sol défavorise 1’infiltration.

Les deux courbes de la figure I11-12 montre que les microorganismes favorisent le
compactage de sol, a cause des microorganismes qui entourent les particules de sol, en formant
des agrégats, elles obstruent ainsi les pores de sol, et/ou les produits de biodégradation de
phénol obstruent les pores de sol. Les deux courbes se convergent en fonction de temps a cause

de |a décroissance des microorgani smes.

5- Influence de la charge dela solution de phénol.

Dans cet essai, on a effectué des mesures de débit de percolation et de la concentration de
phénol en fonction de temps, a la sortie des colonnes. On a utilisé 3 colonnes de 500mm de sol
argileux et de charges (20, 40, 60mm). Et une colonne de 500mm de sol argileux stérilisé et de
charge (AH=40mm).
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Figurel11-13: évolution de la concentration de phénol en fonction de la charge de |a solution

de phénal.
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Figure I11-14: évolution de débit de percolation en fonction de la charge de la solution de
phénol.

Au début de I’infiltration, on aremarqué que la vitesse de traversée de phénol dansles
différentes colonnes est de cet ordre : dans le cas du sol stérilisé, AH=60mm, AH=40mm, enfin

la colonne de charge (AH=20mm).
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D’apres la figure I11-14 on remarque que :

e L’infiltration dans le sol stérilisé devient inférieure a celle dans le sol de charge
(AH =20mm) apres 4 jours d’infiltration.

e L’infiltration dans le sol de charge (AH=60mm) est inférieure & celle dans le sol
de charge (AH=40mm) aprés 2 jours d’infiltration.

e De méme, L’infiltration dans le sol de charge (AH=40mm) est inférieure acelle
dans le sol de charge (AH=20mm) de la solution de phénol aprés quelques
heures d’infiltration.

e L’infiltration dans le sol stérilisé et celle dans le sol biotique de charge
(AH=40mm) auront la méme valeur apres environ 5 jours de temps de contact.

Celasignifie qu’apres établissement de régime de transfert, la valeur de I’infiltration est

inversement proportionnelle ala charge.

Quant a la concentration de phénol a la sortie des colonnes, on remarque d’apres la figure
[11-13 qu’au début de I’infiltration, les concentration a la sortie des colonnes sont importantes
pour des charges é evées.

Apres environ 5 jours de temps de contact, le phénoméne s’inverse : |es concentrations
seront élevées pour de faibles charges. Ainsi, les colonnes afaibles charges sont de faible
temps de saturation. Cela est du au fait que 1’¢élévation de la charge favorise le compactage.

La premiere colonne qui est de faible temps de saturation c’est celle comportant le sol

stérilisé, de fait de I’absence de 1’activité biologique.
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Conclusion

L’objectif de ce travail a été 1’étude de mode de transfert de phénol dans le sol, nous
avons ¢tudie I’influence de la hauteur de sol, le type de sol, le compactage, la charge et

I’activité microbienne. Les résultats obtenus ont permis de tirer les conclusions suivantes :

e Lacomposition de sol en argile est un parameétre important pour la détermination
de la capacité de rétention, la vitesse de migration ains la cinétique de rétention.

e Au cours delamigration de phénol atravers le sol argileux, la perméabilité et la
porosité diminuent en fonction de temps de contact de phénol avec le sol, c’est le
phénomeéne de compactage.

e La hauteur de sol influence sur la cinétique de rétention, 1’évolution des temps de
saturation en fonction d’un intervalle de hauteur est régi par une loi linéaire, cet
intervalle de hauteur seretrici pour des sols argileux.

e La capacité de dégradation de phénol par les microorganismes de sol est
importante au début de la migration puis elle diminue.

e Quant alacharge, aprés établissement du régime de transfert, les charges élevées
sont défavorables a la migration de polluants ainsi la vitesse de migration est
faible et letemps de saturation de sol est important.

e Le phénol est retenu par les sols argileux aors le risque des eaux souterraines
d’étre contaminées par le phénol est d’une durée trés longue. Par contre, la
rétention de phénol par les sols sableux est faible, d’autant plus la vitesse de
migration est relativement grande, par conséquent, les eaux souterraines sont

vulnérables ala pollution par le phénaol.

La composition chimique du sol est un paramétre important qu’il faut prendre en
considération a cause des interactions chimiques entre le phénol et les ééments du sol, pour
cela il est nécessaire de déerminer la composition de sol en ééments chimiques
qualitativement et quantitativement, et de faire des études sur les possibilités d’interactions

chimiques entre le phénol et |es éléments trouvés.
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ANNEXE1l: RESULTATSDESANALYSESDES

PARAMETRES PHYSICOCHIMIQUESDU SOL.

Tableau 1 : résultats de mesure de pH

sol pH
Sol sableux T=26°C pH=9.42
Sol argileux T=24.7°c  pH=8.90

Tableau 2 : résultats de mesure de la conductivité.

sol conductivité
Sol sableux T=21.3°C cond=171 ps/cm
Sol argileux T=21.3°C cond=504 ps/cm

Tableau 3 : résultats de mesure de carbone organique.

Témoin Sol sableux Sol argileux
1%valeur 5.3 4.8 4.2
2" valeur 5.2 4.7 3.9
3" valeur 5 4.8 4.3
valeur moyenne 5.166 4.766 4.133
Carbone organique (%) - 0.246 0.635
Tableau 4 : résultats de mesure de ’azote total.

Témoin Sol sableux Sol argileux
1"valeur 5.10 5.20 5.30
2" valeur 5.20 5.05 5.10
3* " valeur 5.10 5.20 5.00
4% valeur 5.00 5.00 5.10
valeur moyenne 5.10 511 5.12
azote organique (%) - 0.014 0.028
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Tableau 5 : résultats de mesure de I’humidité et de la matiére organique totale.

Sal Masse de Masse de Massedesol |Humidité (%) |Matiéere
solide humide |solidesec(g) |aprés organique
(9) calcination () totale (%)
Sol argileux |50 48.95 48.438 2.1 0.424
Sol sableux |50 48.6 48.053 2.8 1.094
Sol mélangé | 50 48,70 - 2.6 -
Tableau 6 : résultats de mesure de la porosité et de la masse volumique.
Masse |Volume |Volume |Volume d’eau porosité | Masse
Sal De sol De sol D’eau en exces (%) Volumique
(9) (ml) (mi) (ml) (g/ml)
Sol argileux |3.05 2.1 3 2.1 43 2.55
Sol sableux | 1.49 1.35 3 2.55 33 1.656
Sol mélangé |3.19 2 3 2.5 25 212

Tableau 7 : résultats de mesure de la perméabilité.

sol Débit (cm®/mn) Perméabilité (cm/mn)
sol sableux 1.466 1.58

Sol argileux 0.168 0.182

Sol mélangé 0,427 0,46

Tableau 8 : résultats d’analyse granulométrique.

sol Pourcentage Pourcentage d’argile | Pourcentage de sable
Limon (%) (%) (%)

Sol sableux 10.8 19.4 69.8

Sol argileux 13.2 44.70 42.7

Tableau 10 : diamétre des particules pour le sol sableux de masse m= 500g.

D(i—l) (mm) D(i) (mm) D, (mm) m; X (%)
2 1,60 1,80 31,80 6,36
1,60 0,80 1,20 16,85 3,37
0,80 0,50 0,65 49,15 9,83
0,50 0,20 0,35 67,30 13,46
0,20 0 0,1 334,9 66,98
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Tableau 11 : diamétre des particules pour le sol argileux de masse m=500g.

Dy (Mmm) D, (mm) D; (mm) X (%)
2 0,8 14 5

0,8 0,50 0,65 8

0,5 0,25 0,375 11
0,25 0,14 0,195 9

0,14 0 0,07 67

Tableau 12 : dénombrement des bactéries.

Temps de prél évement (heure)

Nombre de bactéries (bactéries/g (sol))

0 35112.10°
10 31. 10°
20 0.085079. 10°

Tableau 13 : capacité d’adsorption de sol argileux.

Ce (mg/l) 20 40 60 80 100
Concentration  finde | 15 31 40 52 68
Cf (mg/l)

Qe (mg/g) 5 9 20 28 32

Y Qe 0,200 0,111 0,05 0,035 0,031
U Ce 0,050 0,025 0,016 0,012 0,01
InQe 1,619 2,197 2,995 3,332 3,465
InCe 2,995 3,668 4,094 4,382 4,605
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Tableau 14 : capacité d’adsorption de sol sableux

Ce (mg/l) 20 40 60 80 100
Concentration finde | 16 34 52 70 83
Cf (mg/l)
Qe (mglg) 4 6 8 10 17
U Qe 0,250 0,166 0,125 0,100 0,058
Y Ce 0,050 0,025 0,016 0,012 0,01
InQe 1,386 1,791 2,079 2,302 2,833
InCe 2,995 3,688 4,094 4,382 4,605
Tableau 15 : courbe d’étalonnage de phénol.
Concentration | 20 40 60 80 100
(mg/l)
Densité 0,31 0,40 0,48 0,635 0,79
optique
09 -
[}
>
08 .5 .
=1 y = 0,0082x
0,7 - \g
5) (2
061 5
©
05 -
04 - .
03 .
02 -
0,1 -
0 concentration (mg/l)
0 20 40 60 80 100 120

Figure 1 : courbe d’étalonnage de phénol.
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ANNEXE 2: RESULTATSEXPERIMENTAUX

Tableau 1 : évolution de la concentration de phénol en fonction de son temps de contact avec

le sol sableux.

Temps Colonne | 60mm 90mm 120mm | 150mm | 200mm | 240mm
(heure) 30mm

0,5 17,46 11,76 5,58

1 32,50 26,76 17,35

15 58,23 44,10 32,35 32 20

2 73,50 59,70 43,35 20 15
2,50 80 72,90 43 34 30

3 87 82,94 58 51 45 35 29
5 95 91,11 76 67 52

8 97 94,11 83 70 59 45 43
12 100 95,05 88 80 68 61,6 58
17 100 94 90 80 70 61
24 96 95 87 80 72
26 100 97 90 82 76
27 98 92 87 81
29 100 96 90 87
32 100 92 90
33 94 91
34 97 95
35 100 97
36 98
37 99
38 100
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Tableau 2 : évolution de la concentration de phénol en fonction de son temps de contact avec

le sol argileux.

Temps Colonne 60mm 90mm 120mm 150mm 200mm
(heure) 30mm

0,50 18 17 13,50 10 5

1 24,20 21,45 18,70 16,50 12

1,50 29,40 27 25 23 20

2 37,12 32 27 26 25 15
2,50 41 37 33 30 27

3 44 41 37 32 30

5 56 50 45 39 34 30
8 65 56 53 48 42

13 78 58 57 51 45 50
18 86 84 74 70 64

22 90 85 77 73 66 50
25 95 88 85 81 74 54
28 96 91 86 83 80 65
30 97 93,50 87 84 81 73
32 98 95 90 87 82 75
35 100 98 92 90 84 78
36 98,90 93 92 88 80
37 100 94 93 90 82
38 95 94 91 85
40 96 95 93 88
42 100 96 94 86
44 100 95 90
46 97 95
48 100 98
51 100
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Tableau 3 : évolution de la concentration de phénol en fonction de son temps de contact avec

le sol mélangé.

Temps Colonne 60mm 90mm 120mm 150mm
(heure) 30mm

0,50 11,70 5,80 5 4.4 3,80
1 24 14,70 12,70 11,35 10,47
1,50 41 19,30 18 15 14

2 47 26 22 20 16
2,50 50 32 30 26 20

3 58 42 39 29 25

5 70 57 41 36 31

7 76 58 55 51 42
10 87 73 59 57 50
13 91 79 65 62 57
18 94 85 77 75 70
22 100 93 85 78 72
24 95 92 84 76
26 100 97 90 82
27 98 92 88
28 99 95 90
29 100 97 92
30 98 95
32 100 96
34 97
36 100
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Tableau 4 : évolution de la concentration de phénol en fonction de son temps de contact avec

lestrois types de sols stérilises.

Temps Sol sableux Sol mélangé Sol argileux
(heure) 200mm 200mm 200mm
0,50 12,30 8,24 5,90
1 15,50 12 12
1,50 28 21 19,70
2 40 36 28
2,50 50 48 30,90
5 58 50 40,10
8 65 59 50
13 75 62 54,20
20 83 72 59,20
25 90 78 70
26 94 84 79
28 95 88 82
29 98 90 85
30 99 92 86
33 100 93 87
34 97 87,90
35 99 89
38 100 92
39 94
40 95
41 98
42 100

Tableau 5 : évolution de Temps de saturation en fonction de la hauteur de sol.

Colonne (mm)

Sol sableux (heure)

Sol mélangé (heure)

Sol argileux (heure)

30

12

22

35

60 17 26 37
90 26 29 40
120 29 32 44
150 32 36 48
200 35 - 51
240 38 - -
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Tableau 6 : évolution de débit en fonction de la charge de la solution de phénol pour le sol

argileux.
Temps Charge 40mm 60mm 40mm stérile
(heure) 20mm
8 1,5 0,75 0,80 2
24 0,72 0,52 0,69 0,68
48 0,56 0,32 0,22 0,71
72 0,50 0,246 0,19 0,60
96 0,46 0,23 0,173 0,45
120 0,40 0,244 0,16 0,30
168 0,375 0,26 0,10 0,277
192 0,33 0,240 0,09 0,243
216 0,33 0,250 0,117 0,250
240 0,33 0,208 0,108 0,174
264 0,32 0,180 0,09 0,160
288 0,30 0,175 0,088 0,140
295 0,30 0,17 0,08 0,140

Tableau 7 : évolution de la concentration de phénol en fonction de la charge de la solution de
phénol pour le sol argileux.

Temps Charge 40mm 60mm 40mm sol stérile
(jour) 20mm

1 26,83 31,70 34,14 72,68
2 47,56 48,78 51,22 78,05
3 49,09 57,31 58,53 86,05
4 58,53 60,97 70,73 86,58
5 78,05 82,92 78,05 90,24
7 91,46 90,24 81,70 96,34
8 93,90 92,68 87,80 100

9 100 95,12 90,24 100
10 100 92,68

11 96,34

12 100

Tableau 8 : évolution de débit en fonction de temps pour une colonne de 30mm de sol

argileux.
Temps | O 1 2 3 4 5 6 7
(heure)
Déhit 14,23 12,50 11,76 11,11 10,90 10,80 10,75 10,17
(ml/mn)
Temps |8 9 10 12 16 20 23
(heure)
Débit 10 9 8,33 7,69 7,50 7,14 7,03
(ml/mn)







