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Introduction générale

« Mets toi debout tu verras, mets toi en marche tu rapporteras, reste assis il y’a rien »

« Les conditions essentielles pour réussir, sont la patience et la certitude du succes »

Issu d’interactions complexes entre le climat, la géologie, la végétation, 1’activité
biologique, le temps et 1’utilisation des terres, le sol est une ressource non renouvelable. Alors
que les processus de formation et de régénération des sols sont extrémement lents (plusieurs
milliers d’années), certaines activités humaines peuvent dégrader les sols en quelques années
ou décennies. Parmi les menaces les plus préoccupantes, on peut citer 1’érosion,

I’imperméabilisation, la salinisation, la pollution,...

Qu’elle provienne de sources diffuses et mobiles (retombées atmosphériques,
pratiques agricoles...) ou de sources clairement confinées (contamination locale ou ponctuelle
liée a un site industriel, a un dépot d’un déchet...), la pollution du sol peut avoir des impacts
néfastes sur la sant¢ humaine et 1’environnement, notamment par bioaccumulation, par

émanations gazeuses et en contaminant les eaux souterraines.

De ce fait, les sites et sols pollués représentent un passif environnemental lourd a
gérer. Certains composés tels les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), présentent
souvent un caractére cancérigene et/ou mutagéne dont les effets peuvent apparaitre a long
terme. La dépollution des sols constitue ainsi un enjeu majeur et les techniques de dépollution

peuvent étre de nature physico-chimique, thermique et/ou biologique.

Devant des réglementations de plus en plus strictes en termes de rejets, les filicres
traditionnelles qui dérivent du traitement des sols pollués, ont dii évoluer avec I’introduction
de nouveaux procédés. Dans ce contexte, un nombre important de recherches ont porté sur
une nouvelle classe de techniques d’oxydation : les procédés d’oxydation avancée (POA). Ces
technologies ont déja montré leur potentiel dans le traitement de polluants organiques

toxiques et "biologiquement récalcitrants”.

Le procédé Fenton (H,O,/ Fe) est parmi les POA les plus répandus, L’usage des
réactifs de Fenton pour la remédiation des sols contaminés a recu récemment une attention

augmentée a cause de son habilité a oxyder une large gamme de contaminants. Ce processus
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est bien documenté et implique la décomposition du H,O, catalysé par le Fer (II) ou autres

¢léments de transition qui ménent a la production d’un radical hydroxyle.

L’objectif principal de cette étude est de déterminer la faisabilité et les performances
du couplage oxydations avancée et biologique comparée a 1’oxydation biologique pour le
traitement d’un sol pollué par des hydrocarbures (gasoil). L’influence des réactifs Fenton sur
I’activité bactérienne et sur la cinétique de dégradation du gasoil ont été¢ également

déterminées.
Le présent mémoire est organisé de la maniere suivante :

- Partie I : I’étude bibliographique qui introduit quelques notions essentielles pour la
compréhension de la remédiation des sols pollués par les hydrocarbures ainsi que
les différents techniques de traitements, en particulier les procédés d’oxydation

avanceée.

- Partie II : consacrée a description du dispositif expérimental, du matériel et les

méthodes de mesure des paramétres étudiés.

- Partie III : consacrée a I’ensemble des résultats obtenus dans le cas du traitement
d’un sol pollué par du gasoil dans des bioréacteurs gaz solide sous des conditions

aérobies pour différents rapports de réactif Fenton.

- Conclusion et perspectives.




PARTIE |

Etude Biblingraphique/



Partie I Etude bibliographique

« Commence par faire ce qui est nécessaire, puis ce qui est possible,

et subitement, tu te surprendras a réaliser l'impossible. »

I.1. Contexte général
I.1.1. Définition d’un site pollué

Un site pollué est défini comme étant : “ Un site sur lequel une pollution
d’origine industrielle du sol ou du sous sol, est susceptible de provoquer une nuisance
ou un risque pérenne pour les personnes ou pour I’environnement. “ [ADEME]. Dans
cette définition, le terme “d’origine industrielle” exclue les anomalies géochimiques
naturelles et la pollution diffuse d’origine agricole. Les substances polluantes prises
en compte sont liées, soit a des anciens dépodts de déchets industriels ou ménagers, soit
a des infiltrations de substances chimiques polluantes. Il faut distinguer les pollutions

dites :

- Diffuses ayant pour origine des infiltrations diverses et continues dans le sol
conduisant a des accumulations a long terme de substances toxiques ;
- Ponctuelles liées a des déversements accidentels de polluants, des décharges,

ou bien des ruptures de canalisations...
Ces deux types de pollutions sont souvent indissociables.
I1.1.2. Evolution de la problématique des sols pollués

Les Etats Unis, furent les premiers a avoir fait preuve de rigueur en matiere de
décontamination des sols d’anciens sites industriels. Les raisons motivant la
décontamination des sols sont variées et peuvent €étre commerciales, immobilicres,
¢conomiques, et juridiques, ou bien encore par “civisme écologique® [1]. Les friches
abandonnées, précieuses réserves d’espaces, se révelent €tre des sites a risques,

considérés comme inutilisables et/ou dangereux [2].

Ce probléme, pos¢ vers la fin des années 80 en Europe, a conduit a une
définition de la politique actuelle de I’Union Européenne en matic¢re d’environnement
qui est fondée sur trois principes : le principe de I’action préventive, le principe de

rectification a la source, et le principe du pollueur-payeur.
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1.1.3. Du probléme... a sa résolution...

Le probléme des pollutions de sols est complexe, car chaque pollution du sol
est un cas particulier. En outre, vouloir dépolluer systématiquement un sol pour
revenir a 1’état initial avant la pollution risque parfois d’étre illusoire. En revanche,
I’idée de dépolluer un sol a des seuils acceptables est intéressante, sous réserve
caractériser cette derniére au moyen de parameétres représentatifs tels que la nature des
polluants, leur concentration, la masse de polluants en jeu, la fraction des substances
mobilisables en particulier dans 1’eau ou dans I’air pour certains types de polluants, la
localisation de ces derniers au sein du sol, leur type d’épanchement, de migration, leur

dispersion a court, a moyen et a long terme.
I.2. Notions de base des sols
I.2.1. Structure et phases des sols

Le sol, scientifiquement dénommé « pédosphere », est la partie supérieure de
la lithosphere, c’est-a-dire la couche terrestre supérieure, épaisse d’environ 100 km.
Le sol proprement dit posséde une épaisseur variable et est compris entre 1’air et la
roche qui le soutient, il est composé de trois phases : le sol proprement dit, I’eau et
I’air. Les sols sont hétérogénes et produits a partir de matiéres organiques et
minérales. La dégradation de la matiere organique morte conduit a des composés
minéraux via la minéralisation, et d’autre part a la formation d’humus [3]. De manicre
trés générale, un sol situé dans une zone comportant des végétaux possede la

composition suivante :

Composes

Eau:20-30% minéraux : 45 %

Composés
organiques: 5
%

Air: 20-30 %

Figure I.1 : Composition typique d’un sol en zone comportant des végétaux [3].
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La fraction minérale du sol se compose essentiellement de silicates mais aussi
de cations tels que les ions Na*, Ca**, Mg®", de nitrates et de phosphates capitaux pour
les plantes. Les argiles sont des aluminosilicates sous forme de petites particules de
grande surface spécifique. Elles forment des couches, qui peuvent gonfler en
acceptant des molécules d’eau et peuvent se lier a des cations tels que K, Ca®" et

Mg”". Les deux argiles les plus fréquentes sont :

- Lakaolinite : Aly(Si,05)(OH)4
- La montmorillonite : Aly(S140,0)(OH); [3]

La phase solide des sols provient de la transformation de la roche a partir de
laquelle ils sont formés. On distingue ainsi les minéraux primaires et les minéraux
secondaires, les primaires proviennent de la roche parentale et sont peu ou pas altérés.
En revanche les minéraux secondaires, eux, sont soit des minéraux primaires ayant
subi des altérations, soit des minéraux résultant d’une précipitation. Les ¢léments les

plus abondants du sol sont I’oxygene, le silicium et le fer [4].

La matieére organique est répartiec en moyenne entre les ¢léments C, N, P et S
dans un rapport estimatif de 140/10/1,3//1,3. Elle se répartit entre la matiere non
humique (composés azotés, hydrates de carbone et lipides) et I’humus [4]. Ce dernier
est composé de substances humiques (acides humiques, acides fulviques et humines).
Ces substances sont des polymeres de haut poids moléculaire (2000 a 500000 g/mol)
issus d’organismes végétaux et animaux morts. Elles sont de couleur brune ou noire et
présentent de nombreux interstices caractérisés par une haute surface spécifique. Ce
sont des composés rendus hydrophiles par la présence de fonctions acides ou alcools
pouvant former des liaisons hydrogeéne. La structure moléculaire de I’humus est
hétérogene et sa définition n’est pas claire. Elle comporte des fonctions acides,
alcools, esters, éthers, imines ainsi que des atomes de chlore en faible quantité sur les
noyaux aromatiques. Presque tous les composés organiques présents dans le sol
peuvent participer a la synthése de substances humiques. Enfin, la composition de
I’humus fluctue avec le temps et dépend de la variation continuelle des processus

biologiques et non biologiques [3].

Les argiles et I’humus s’associent par des liaisons chimiques pour former le
complexe argilo-humique. Celui-ci joue un role important dans la croissance des

plantes car il peut fixer des substances nutritives échangeables [3]. Les minéraux
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argileux, les substances humiques ainsi que les sesquioxydes métalliques possedent

des propriétés d’adsorption [4].

La phase liquide du sol contient des substances dissoutes organiques et
minérales, ionisées ou non. Les concentrations en solutés y sont variables et on y
distingue les micro-éléments (concentration supérieur 4 10 mol/L). Les espéces les
plus fréquentes sont les ions HCO®', NOs, Na', Mg*", SO,%, CI', K", Ca*", O, et
Si(OH),4 [4].

La phase gazeuse du sol est souvent similaire a celle de I’air. Elle est fonction
de I’activité biologique et de la proximité de I’atmosphere, les sols aérés contiennent
de 18 a 20,5 % (v/v) d’oxygene, mais cette teneur est inférieure si le sol est peu ou
pas aéré. La concentration en CO, varie de 0,3 a 3 % (v/v) mais peut étre plus élevée
pres des racines ou en profondeur. L’air du sol peut aussi contenir des composés

organiques volatiles, NO, N,O, NH3, CHy4 et H,S [4].

1.2.2. Biologie des sols

Les organismes vivants du sol participent activement a ses propriétés. Le type
de sol, la végétation, le climat et I’activité humaine contribuent a la biologie du sol.
Celui-ci comporte des végétaux, des animaux ainsi que des microorganismes [4]. La
figure suivante indique la répartition globale de la maticre ainsi que les organismes

vivants du sol :

a b
Flore et Faune Bactéries
509 T 12%
Racines = /
10 % N 3
\ Racines
\ 51 % Champignons
/ - 29%
\ /
S o ~_Algues
Matigres / \ =0%
organiques Faune du sol | \ P i
RS 9% Protozoaires

Figure 1.2 : a) Importance relative de la biomasse végétale, animale, microbienne et
de la mati¢re organique morte -b) Importance relative de la biomasse d’une couche de

20 cm de sol contenant une biomasse de 12000 kg/ha [4].
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Les microorganismes peuvent migrer a I’intérieur des sols, et cette migration
influence les phénomeénes de biodégradation. A titre d’exemple, Escherichia Coli peut
migrer a raison de 17 cm/minute, tandis que les virus migrent encore plus vite. Cette
vitesse de migration dépend du microorganisme, de sa taille et sa morphologie, des
caractéristiques physico-chimiques de I’eau qui percole dans le sol, des conditions
atmosphériques et des interactions biologiques. Les processus géochimiques tels que
la filtration, 1’adsorption-désorption et la sédimentation entrent aussi en jeu. Les
adsorptions dans les sols sont réversibles [S]. L’adsorption des microorganismes sur la
fraction minérale du sol est fonction du pH, de la température, de la force ionique et
de la surface de la matiére minérale. Les argiles possédent une grande surface
spécifique et présentent une forte affinité pour les bactéries. Les microorganismes

peuvent se lier aux argiles par interactions électrostatiques ou non [6].

1.2.3. Caractéristiques des sols

Parmi les propriétés fondamentales des sols on peut citer :
1.2.3.1. La texture

Elle est caractérisée par la répartition granulométrique en sable, silt et argile.
Le sable, le silt et ’argile constituent les particules les plus petites d’un sol, mais on
peut aussi y trouver du gravier (de 0,2 cm a 2 cm), des cailloux (de 2 cm a 20 cm)
ainsi que des blocs (>20 cm) [7].

La texture d’un sol influence de nombreuses propriétés. Le tableau suivant
présente diverses caractéristiques du sol ainsi que I’influence de la texture sur celles-

cl.
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Tableau 1.1 : Propriétés des sols selon la texture [7].

Propriété Sable Silt Argile
Taille de particule
50-200 2-50 <2
(um)
. . o Primaire et ]
Minéral dominant Primaire _ Surtout secondaire
secondaire
Attraction entre
_ Basse Moyenne Forte
particules
Liaison a I’eau Basse Moyenne Forte
Surface spécifique Tres basse Basse-moyenne Elevée-trés élevée
Rétention d’eau Basse Moyenne-¢élevée Elevée
Aération Elevée Moyenne Faible
Compressibilité Faible Moyenne Elevée
Résistance au pH Basse Moyenne Elevée
Rétention de
_ Tres basse Basse Moyenne-¢élevée
nutriments et autres
Sensibilité a
) Modérée Haute Basse
1’érosion par le vent
Sensibilité a , )
] Basse Elevée Selon I’agrégation
1’érosion par I’eau
Consistance (sol ) .
. Friable, graveleux Lisse Collant et malléable
humide)
) Trés friable,
Consistance (sol sec) Pulvérulent, motteux Mottes dures
graveleux

1.2.3.2. La masse volumique apparente seche

Elle désigne le rapport de la masse du sol sec sur le volume total. Elle est
inférieure a la masse volumique réelle, qui considére le volume du sol proprement dit
et non ses pores. Sa valeur varie suivant le type de sol : argileux, sableux, tourbeux,
etc.
1.2.3.3. La porosité

Elle est définie comme étant le rapport du volume de pores sur le volume total
apparent, sa valeur est comprise entre 30 et 60 % dans les sols les plus courants, mais

elle peut atteindre 90 % dans les tourbes.
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1.2.3.4. L’indice des vides

Il correspond au rapport du volume de vide sur le volume de sol proprement
dit. La porosité (notée €) et I’indice des vides (noté e) sont reliés par une relation
mathématique simple [8] :

e=¢/(1-g)

1.2.3.5. La capacité de rétention d’eau

Elle correspond a la quantité d’eau qui demeure dans le sol malgré 1’effet de la
gravité [9].
1.2.3.6. La couleur

Elle est indicative de la composition du sol. Des tons rouges et jaunes
indiquent la présence d’ions ferriques, alors que des tons verts traduisent la présence
d’aluminium et de silicates. Une couleur noire est souvent due & la présence de

maticre organique [10].

1.2.3.7. La capacité d’échange cationique (CEC)

Les cations échangeables sont adsorbés sur les matiéres organiques ou
contenus entre les couches d’argile. Les cations présents peuvent étre échangés en
faveur d’autres cations possédant une taille voisine mais une valence différente qui
leur confere de meilleures propriétés d’adsorption [10]. La CEC exprime la capacité
d’un matériau a retenir des cations sous forme échangeable, elle correspond a la
quantité nette de cations déplagables par d’autres cations, elle dépend bien sur du sol
¢tudié mais aussi du pH, qui conditionne les groupements fonctionnels ionisés [4].
1.2.3.8. Le pH

Il correspond au pH du mélange du sol avec une quantité d’eau donnée.
1.2.3.9. Le potentiel d’oxydoréduction

L’air du sol contient en moyenne 18 a 20 % d’oxygene, ce qui est suffisant
pour les organismes aérobies, mais dans ces cas précis, la concentration en oxygene

peut diminuer fortement jusqu’a des conditions réductrices.

1.3. Pollution et dépollution des sols
1.3.1. Polluants des sols
Les polluants des sols sont trés diversifiés. Ils peuvent €tre minéraux ou

organiques, et sont la plupart du temps issus de l’activité humaine. Ce travail
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concerne essentiellement les polluants hydrocarbonés et ne présentera que brievement
les autres polluants.

L’azote se présente sous forme organique ou inorganique (NO,, NO;, NO,
N, et NH4+). Les nitrates, les nitrites et I’ammonium sont les formes minérales les
plus courantes, 1’azote peut former des complexes avec les substances ligneuses ou
humiques qui s’adsorbent sur les argiles.

Le phosphore minéral est essentiellement présent sous forme d’ortho-
phosphate de calcium, d’ortho-phosphates adsorbés et de phosphates occlus. D’autre
part, la décomposition de la mati¢re organique peut relacher du phosphore libre. Ce
phénomene dépend de la matiere organique, du pH, de I’humidité, de la température
et de I’aération [11].

Les ¢léments traces présents dans les sols peuvent engendrer des effets
négatifs sur les végétaux et les animaux. Ces éléments, présents en faibles quantités,
sont capables d’induire des effets toxiques et proviennent soit du sol lui-méme, soit de
I’activité humaine [11]. Le tableau suivant présente les ¢éléments traces
potentiellement présents dans les sols ainsi que leur toxicité vis-a-vis des organismes

vivants :

Tableau 1.2 : Toxicité des ¢léments traces envers les animaux et les végétaux [11].

Toxique pour les végétaux
Toxique pour les végétaux | Toxique pour les animaux
et les animaux

A As

g
B Be

Hg
Cr (520 ) Bi

Mo (5- m

Cu bp Cd

Sb
F Co
Sn _
Mn (< pH 5) Ni
Pb

Les pesticides peuvent €tre classés selon leur structure chimique, leur action
biologique ou encore leur usage.
Les phtalates constituent une classe de polluants organiques. L’anhydride

ortho-phtalique est la plupart du temps estérifié sous forme de di-esters d’acide

10
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phtalique, utilisés comme plastifiants, ils sont aussi utilisés dans le domaine des
pesticides, des cosmétiques et des lubrifiants [11].

Les solvants chlorés constituent aussi une importante famille de polluants.
Leurs propriétés ont résulté en de nombreuses applications industrielles et donc en un
usage fréquent. Les solvants chlorés qui ont été le plus utilisés sont le perchloro-
¢thylene, le trichloro-éthylene, le 1,1,1-trichloro-éthane et le tétrachlorure de carbone
[12].

La derniére classe de polluants est celle des hydrocarbures. Elle mérite une
attention particuliere dans le cadre de cette ¢étude. En effet, les pollutions aux
hydrocarbures constituent 1’une des principales sources de préoccupations pour les

entreprises de dépollution.

1.3.2. Hydrocarbures

Les hydrocarbures constituent une source d’énergie fondamentale et une
source de pollution importante. Les composés les plus problématiques sont les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), ils ont des effets cancérigénes [13].
Il est donc nécessaire d’élaborer des méthodes de dépollution des sols propres aux
hydrocarbures.
1.3.2.1. Biodégradation des Hydrocarbures

Les composés organiques peuvent étre transformés en d’autres produits
organiques (biotransformation) ou minéralisés en CO; et en H,O (biodégradation
totale ou minéralisation) [14]. L’efficacité du processus de biodégradation est
influencée par de nombreux parametres physico-chimiques, biologiques et/ou
environnementaux. De nombreuses voies de biodégradation existent.
1.3.2.1.1. Dégradation par les bactéries

Lorsque les hydrocarbures sont utilisés comme seule source de carbone et
d’énergie, leur biodégradation bactérienne aérobie est possible. Dans le cas des HAP,
cette biodégradation directe a lieu pour ceux de faible poids moléculaire (jusqu’a 4
cycles). En revanche, peu de bactéries sont capables d’utiliser les HAP de haut poids
moléculaire comme unique source de carbone et d’énergie. Leur biodégradation se
fait généralement par co-métabolisme. Les différentes voies de dégradation

microbienne des HAP sont représentées sur la figure 3.

11
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Figure 1.3 : Les différentes voies de dégradation microbienne des HAP d’apres

Cerniglia (1992) [17].

1.3.2.1.2. Dégradation par les champignons

Il existe deux voies principales de dégradation des hydrocarbures par les
champignons, elles concernent les champignons non lignolytiques, qui sont
généralement majoritaires, et les champignons lignolytiques, également connus sous
le terme de champignons de pourriture blanche.
1.3.2.1.3. Dégradation par les algues

Les algues microscopiques sont également présentes a la surface des sols.
Exceptées les cyanobactéries procaryotes (algues bleues-vertes), ce sont des
organismes eucaryotes [15]. Les algues photo-autotrophiques oxydent les HAP pour
former des intermédiaires hydroxylés [16].
1.3.2.1.4. Dégradation des hydrocarbures en conditions anaérobies

Les différentes voies de dégradation présentées jusqu’a présent faisant
intervenir les bactéries, les champignons et les algues se déroulent en conditions
aérobies. Ce n’est qu’a la fin des années 90 que le potentiel des microorganismes a
dégrader les HAP en conditions anaérobies a été reconnu et étudié. En 1’absence
d’oxygene moléculaire, d’autres accepteurs d’électrons tels que les nitrates, le fer

ferreux et les sulfates, sont nécessaires pour oxyder les HAP. Des études relativement
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récentes ont montré que la dégradation des HAP pouvait avoir lieu sous ces
conditions anaérobies dénitrifiantes, et sulfato-réductrices. L’oxydation de différents
HAP dans des sédiments en conditions anaérobies sulfato-réductrices [18-20] et
nitrato-réductrices [21,22] a ainsi été mise en évidence.

Toutes ces études en milieu anaérobie suggerent que le potentiel de
dégradation anaérobie des HAP par les microorganismes pourrait étre plus important
que reconnu jusqu’a présent et suggere une alternative intéressante aux traitements

actuels de bioremédiation (aérobie).

1.3.2.2. Paramétres controlant la biodégradation

L’efficacit¢ de la biodégradation des contaminants organiques dépend de
nombreux facteurs qui influencent directement ou indirectement un paramétre
fondamental pour la biodégradation.
1.3.2.2.1. Température

La température a un effet considérable sur la capacité des microorganismes a
dégrader les hydrocarbures. Igbal et al. (2007) [23] ont étudié I'influence de la
température sur la dégradation des HAP et PCP lors d’expériences de bioremédiation
de sols contaminés par du diesel. La croissance et 1’activité des microorganismes
indigeénes de ces sols sont favorisées a température élevée (42°C), la bioremédiation
étant accélérée de 19% par rapport a un traitement a température ambiante (21°C).
Outre I’augmentation de [Dactivité et de la croissance des organismes avec la
température, la dégradation plus intense des hydrocarbures a plus forte température
est étroitement liée a la solubilit¢ des hydrocarbures qui augmente avec la
température, les rendant plus biodisponibles.
1.3.2.2.2. pH

La plupart des microorganismes du sol croissent a des pH compris entre 5 et 9
[15]. Les conditions optimales semblent étre cependant a pH 7. Késtner et al. (1998)
[24] ont étudié I’influence du pH sur la dégradation des HAP dans un sol agricole, par
des bactéries dégradantes de type Sphingomonas paucimobilis et Gordona. Apres
neutralisation du pH du sol (passage de pH 5,2 a pH 7), la dégradation du
phénanthréne est dix fois plus importante. Si le pH influence ’activité bactérienne,
celle-ci génere des modifications de pH issus de la production des métabolites lors de

la biodégradation des hydrocarbures, ce qui entraine une diminution du pH.
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1.3.2.2.3. Humidité

De maniére générale, I’eau dans les sols doit étre en quantité suffisante pour
permettre 1’activité microbienne. Mais elle peut également la limiter, en empéchant la
diffusion de I’oxygene, si elle se trouve en quantité trop importante [15]. Dans ce cas,
c’est le développement de communautés bactériennes réductrices qui est favorisé.

Vinas et al. (2005) [25] ont étudié la bioremédiation en microcosmes d’un sol
contaming par la créosote. Dans le cas d’un sol sec, aucune diminution des teneurs en
contaminants n’était observée alors que pour un sol humidifié a 40% de la capacité de
rétention du sol, la diminution des teneurs en HAP totaux atteint 87% au bout de 200
jours d’incubation. Antizar-Ladislao ef al. (2008) [26] ont, quand a eux, testé la
bioremédiation en batch d’un ancien sol contaminé par du goudron de houille a
différentes teneurs en eau (0%, 40%, 60% et 80% d’humidité). Ici aussi, la diminution
des HAP est tres faible dans le cas du sol sec. La teneur en eau optimale s’avere étre
de 60% avec pres de 70% de dégradation des HAP apres 98 jours d’expérience.
1.3.2.2.4. Nutriments

L’importance des nutriments dans les processus microbiens est depuis
longtemps connue [27]. La biodégradation des hydrocarbures est limitée par la
disponibilité de I’azote et du phosphore nécessaires aux micro-organismes présents en
quantités insuffisantes dans les hydrocarbures. L’azote (N) est requis pour la synthése
des acides aminés tandis que le phosphore (P) est impliqué dans le transport d’énergie
sous forme de triphosphate d’adénosine. Les sols contaminés ou les teneurs
intrinséques en N et P sont faibles, nécessitent 1’addition de nutriments pour permettre
une augmentation suffisante de biomasse et par conséquent un taux dégradation
significatif des hydrocarbures.

En général, c’est le rapport (C/N/P) = (100/10/1) qui est considéré comme
optimal et est préconisé [28]. Et selon d’autres chercheurs, le rapport C/N approprié
et/ou optimal pour la biodégradation s’étend de 14/1 [29] jusqu’a 560/1 [30].

Des essais de bioremédiation pendant 10 jours de sol pollué par des
hydrocarbures dans des réacteurs agités ont mis en évidence un taux d’enlévement des
hydrocarbures plus important de 76% comparé a 66% dans le cas de sol amendé par
des produits inorganiques. Une augmentation de la population bactérienne est
¢galement observée, 1’addition de consortium bactérien pour différents amendements

augmente de fagon significative le taux d’enlévement des hydrocarbures [31].
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1.3.2.2.5. Biodisponibilité des hydrocarbures

La fraction d’un composé ou d’un ensemble de composés qui est disponible
pour interagir avec les é&tres vivants est appelée la fraction biodisponible. Le
prélévement peut avoir lieu soit directement du milieu environnant vers 1’organisme
ou la plante (par la phase aqueuse), soit par ingestion de nourriture, sol ou sédiment.
La biodisponibilit¢ est un paramétre majeur controlant la biodégradation des
hydrocarbures et est étroitement liée a la nature du polluant, aux caractéristiques du

sol (nature, structure et texture du sol, fraction organique, eau interstitielle) et

interactions sol - polluant. [1.3.2.2.5 & 1.3.2.2.6 & 1.3.2.2.7].
1.3.2.2.6. Dégradabilité des hydrocarbures

Il a été¢ montré et décrit par de nombreux auteurs que la biodégradabilité des
hydrocarbures est inversement proportionnelle au nombre de carbone et/ou de cycles
dans le cas des HAP [17,32,33]. La toxicité des hydrocarbures augmente avec le
nombre de cycles ce qui contribue a la persistance de ces composés dans

I’environnement, ¢’est ce qui est montré sur la figure 4.

Masses moléculaires Geénotoxicite
C) Naphthaléne 128,2 g.mot" /
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A =,
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. )
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NN énanthréne z .mo
S Phé thre 178,2g 4 /
= ) Nl
oo Fl the 202,3 i i érigeé
= O :—\) uorant ne ,3 g.mol Faiblement cancérigéne
o b : , :
= | , N < + au test d'’Ames (potentiel mutagéne)
b NH N Pyréne 202,3 g.mol! Synthése d'ADN atypique
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Figure 1.4 : Génotoxicité de certains HAP en fonction de leur masse moléculaire

(d’aprés Cerniglia, 1992) [17].

La présence de microorganismes ayant la capacit¢ de dégrader les

hydrocarbures va bien évidemment étre nécessaire a la biodégradation des
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hydrocarbures. Des phénoménes de compétition entre espéces peuvent avoir lieu et
limiter la dégradation des hydrocarbures. Au contraire, dans un consortium, les
microorganismes présents, peuvent avoir des rbéles complémentaires. Ainsi, la
dégradation d’un composé par une souche ou une espece peut entrainer la formation
de métabolites pouvant eux-mémes étre dégradés par une autre.

Certaines bactéries comme les Pseudomonas, peuvent augmenter la
biodisponibilité par la production de surfactants : molécules possédant des propriétés
tensioactives réduisant les tensions inter-faciales entre une ou deux phases de
polarités différentes [39]. Il en résulte une augmentation de la solubilité des
hydrocarbures, et de leur biodisponibilité [40].
1.3.2.2.7. Nature et teneur des matiéres organiques

Suivant les quantités et la proportion relative des composés organiques
(assimilables ou réfractaires), les conséquences sur la dégradation des contaminants
organiques vont étre opposés. Les substances réfractaires peuvent intervenir dans la
sorption des contaminants, favorisant ainsi leur séquestration et diminuant leur
biodisponibilité. En revanche les fractions organiques facilement assimilables peuvent
jouer un role de stimulant pour le développement des microorganismes (« priming
effect »). Certaines études ont en effet montré que 1’apport d’amendement organique
favorisait le développement microbien ainsi que la dégradation des HAP [34,37].
1.3.2.2.8. Nature, structure et texture du sol

La nature minéralogique et la texture peuvent privilégier le développement
d’une communauté microbienne. En effet, la présence d’argile limiterait la respiration
et la croissance de champignons alors qu’elle favoriserait celles des bactéries [15].
Plus la texture du sol est fine, plus la surface spécifique est grande, ce qui favorise les
mécanismes de sorption et limite la biodisponibilité des hydrocarbures [35,36,38]. La
structure, qui correspond a la présence et au type d’agrégat du sol, est également un
paramétre important. Elle détermine la taille et la forme des pores qui sont

directement a relier avec la présence d’oxygene et d’eau au sein des particules de sol.

1.3.3. Biodégradation du gasoil

Dans le cas du gasoil, les différentes compositions en classes structurales
d’hydrocarbures expliquent les taux de dégradation variables. Le taux de
biodégradation peut étre proche de 100% lorsque les alcanes linéaires sont abondants.

La biodégradation du gasoil dépend de sa composition, c’est ainsi que le taux de
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biodégradation varie entre 60% et 73% selon Marchal et al. (2003) [41] et entre 70%
et 90% selon Vandecasteele ef al. (2001) [42].

Brinkmann et al. (1998) [43] ont observé qu’a la fin d’un traitement
biologique, les n-alcanes sont complétement ¢éliminés alors que la concentration des
molécules lourdes est considérablement réduite. Ghazali et al. (2004) [44] ont
constaté que 67% a 98% d’une fraction du gasoil (C;s-Cyy) sont dégradés apres 30
jours de traitement.

Selon Fotinich et al. (1999) [45], "augmentation du débit d’air ou de la
température augmente considérablement le processus de dégradation biologique du
gasoil. Par ailleurs, Berry et Burton (1997) [46] ont obtenu une atténuation complete
du gasoil au bout de 74 jours.

Boopathy (2003) [47] a étudié la biodégradation anaérobie du gasoil dans des
réacteurs anaérobies a boues de sol en utilisant divers accepteurs d’électrons (sulfate,
nitrate, ...). Les meilleurs résultats apres 290 jours de traitement sont observés dans le
cas d’un mélange d’accepteurs d’¢lectrons (80,5%) suivi du sulfate (55%). Enfin,
cette étude a mis en évidence que la population microbienne hétérogéne endogene a

les capacités métaboliques pour dégrader le gasoil.

1.3.4. Techniques de dépollution des sols contaminés
En fonction de la pollution et des caractéristiques du site, trois variantes de
mise en ceuvre existent pour les différentes catégories de traitement :
- Les traitements in situ : le sol est traité en place sans étre excavé.
- Les traitements sur site: les sols sont traités apreés excavation dans une
installation présente sur le site.
- Les traitements hors site : les sols pollués sont enlevés et traités dans une

installation extérieure au site (centre de traitement).

Les différentes techniques de remédiation des sols, les principes qu’elles
mettent en ceuvre, les pollutions auxquelles elles s’appliquent, ainsi que les avantages
et inconvénients des unes et des autres sont présentés dans le tableau 3.
1.3.4.1. Méthodes physico-chimiques

La majorité des sites contaminés par des métaux (plus de 70% des sites
contaminés par le Pb aux Etats-Unis) sont traités par stabilisation et confinement in

situ ou excavation et stockage [48]. Le cout de ces méthodes de remédiation varie
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selon que le traitement est réalisé in situ, sur site ou ex situ. La plupart des techniques
physico-chimiques sont onéreuses et altérent significativement la qualité agronomique
des sols contrairement aux méthodes biologiques (Tableau 1.3) [49-51].
1.3.4.2. Méthodes biologiques : Bioremédiation

Le terme de bioremédiation est utilis¢é pour décrire les processus de
dégradation ou d’¢limination des contaminants de [’environnement par des
microorganismes [52]. Cette méthode, peu coliteuse, peut étre appliquée in situ, sans
excavation de la terre ni dommages au sol. Concernant la bioremédiation de sites
contaminés, différentes méthodes sont applicables :
1.3.4.2.1. Atténuation naturelle

C’est la forme la plus simple de la bioremédiation puisqu’elle consiste
uniquement en un suivi analytique de 1’abattement de la pollution. Cette technique
part du principe que la microflore indigéne d’un site pollué a su s’adapter a la
pollution considérée et peut utiliser les polluants comme nutriments. La population
bactérienne capable d’utiliser ces polluants prolifére et peut alors devenir dominante
[53]. Cette technique est néanmoins appliquée a un nombre réduit de sites en raison
du temps de dépollution qui peut parfois atteindre plusieurs dizaines d’années et de la
surveillance permanente qui s’impose [54].
1.3.4.2.2. Biostimulation

Cette technique consiste a accroitre ’activit¢é de la microflore indigene,
notamment en terme de croissance et de dégradation, par apport de nutriments
(organiques, minéraux) et/ou d’accepteurs finaux d’électrons (oxygene, nitrates,
sulfate), par ajustement du pH et du taux d’humidité,... pour pallier aux conditions
intrinséques du milieu environnemental.
1.3.4.2.3. Bioaugmentation

Elle est caractérisée par 1’ajout de microorganismes dans le sol, elle a pour but
de renforcer la flore bactérienne et agir sur la dégradation des polluants. Les
microorganismes employés peuvent étre issus de sélections réalisées a partir
d’échantillons environnementaux (sols, sédiments, boues, etc.). Ils sont ensuite
cultivés en masse et inoculés dans leur environnement d’origine ou dans un autre
environnement. Des microorganismes génétiquement modifiés peuvent également étre
utilisés mais leur introduction dans I’environnement doit faire 1’objet de controles

poussés [55].
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Tableau 1.3 : Comparaison des méthodes de dépollution physico-chimiques et

biologiques pour la remédiation de sols pollués [55,59].

Méthode Type de Principe Avantages/inconvénients
polluant
Traitement ex situ, Nécessité de surveillance
confinement des sols Utilisé pour les sols
Confinement/ comme déchets ultimes hautement pollués
. Tout type ., . . .
encapsulation contaminés, par des Risque de dégradation des
barriéres étanches (argiles, couches imperméables et
textures synthétiques) relargage des polluants
A basse température, n’altere
. . . pas la teneur en matiere
Organiques Traitement sur site et ex . du sol
i organique du so
, ) (HAP, PCB, situ, chauffage de la terre g .q
Désorption . . o Détruit la faune et flore du
. pesticides)/ a 100-600°C pour
thermique inorganique aporiser les contaminants sol
I u vaporiser oy
ganiq P ) Remédiation efficace >99%
(mercure) et traitement des effluents .
et indépendante de la
concentration en polluants
. Traitement sur site ou ex Nécessite plusieurs solvants
Organiques . . L
(COV, HAP situ, Excavation et lavage en cas de polycontamination
Iy ’ de la partie fine du sol a Dépend de la teneur en argile
Lavage du sol pesticides)/ S . . .
. . I’aide de fluides (eau, et limon
inorganiques .
g’ 4 solvants) pour désorber Traitement des eaux de
(métaux) .
les contaminants lavage
Traitement in situ et ex . .
o ce Vitrification et autres
situ, immobilisation ou cdés in sity limite 1
1 . . , . rocédés in situ limités par la
Solidification/ | Organiques/ réduction de la mobilité P 'p
e . . profondeur de la pollution
stabilisation inorganiques des polluants par des , . . .
o Nécessité de surveillance a
moyens chimiques ou
. long terme
physiques
Traitement in situ, .
o , , Plus ou moins efficace selon
injection d’un flux d’O, , .
i la géologie et
(ou de nutriments = , \ . .
. . . . I’hydrogéologie du terrain
Venting/ Organiques bioventing) dans le sol . s . .
. . Traitement de I’air extrait
bioventing (COV) pour augmenter la . . s
) ) Traitement rapide (2 mois a 2
désorption des COV et ans)
accélérer leur
. . Efficace sur les COV, BTEX
biodégradation
. . Récupération des lixiviats et
Traitement sur site ou ex
. . des COV
situ, excavation de la terre . . .
. . Traitement rapide (6 mois a 2
. . et traitement en andains
Biopiles Organiques L ans)
avec aération, apport de e . .
) . Inhibition possible si
nutriments et contrdle de résence de métaux foxiques
ux toxiqu
la T et du Ph p’ . 1
Nécessité de grande surface
Bioréacteurs Organiques Traitement ex situ, Conditions controlées
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mélange du sol avec Traitement du gaz et des
nutriments et inoculum lixiviats produits
bactérien Efficace pour les molécules
récalcitrantes
Faible durée du traitement (1
a 6 mois)
Nécessite I’installation d’un
équipement spécial et
coliteux
. . Nécessite une grande surface
Traitement sur site ou ex
. o Efficace pour les
situ, utilisation de la ,
. ‘g s hydrocarbures légers
. bioremédiation sur les .. o
Landfarmin Organiques terres excavées et Conditions contrélées (pH,
£ | (HAP, BTEX) 0,, nutriments, humidité)

¢épandues en couche fine
(1,5cm), addition possible
d’eau et de nutriments

pour dégradation efficace
Pas de récupération des COV

1.3.4.3. Phytoremédiation

En mati¢re de remédiation des sols, les méthodes physico-chimiques sont
majoritairement utilisées, malgré leur coit élevé et leur impact négatif sur la structure
et la vie biologique du sol. La phytoremédiation, technique peu colteuse et
¢cologique a été proposée en 1983 par Chaney [56] et présente 1’avantage de pouvoir
étre mise en ceuvre in situ.

L’EPA (Agence pour la Protection de I’Environnement), définit la
phytoremédiation comme étant « I’utilisation directe de plantes pour la réduction in
situ des risques liés aux sols, boues et sédiments contaminés et aux eaux souterraines,
par ’extraction, la dégradation ou le confinement des polluants » [57]. Plusieurs
techniques basées sur ce principe ont été développées tels que la rhizofiltration, la
phytostabilisation, la phytoextraction, la phytovolatilisation et la phytodégradation.

La phytoremédiation étant une technique en émergence, les cofits réels ne sont
pas encore généralisables, mais les colits estimés sont 50 a 80% plus faibles qu’avec

les méthodes physico-chimiques lorsqu’elle est applicable [S8].

I.4. Procédés d’oxydation avancée (POA)
1.4.1. Introduction

Etant donné¢ I’augmentation des risques sur la santé publique et sur
I’environnement par certains produits réfractaires (HAP, métabolites), plusieurs

techniques de traitement on été développées. Parmi ces techniques on note les
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Procédés d’Oxydation Avancée (POA). Les POA sont basés sur la génération et
I’utilisation d’un oxydant trés fort qui est le radical hydroxyle, ce dernier pouvant étre
produit par différents procédés [60-63]: chimiques, photochimiques, biologiques,
¢lectrochimiques, ...

1.4.2. Présentation des POA

Ces vingt derniéres années, comme I’illustre la figure 5, de nombreux travaux

de recherche ont été focalisés sur les POA.
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Figure L.5 : Nombre de travaux publi€s sur les Procédés d’Oxydation Avancée depuis

1989 [64].

Les POA ont été définis pour la premieres fois par Glaze et al. [65] comme
étant des procédés de traitement opérant a température et pression ambiantes, et qui
conduisent a la formation en solution et en quantité¢ suffisante d’oxydants trés
puissants : les radicaux hydroxyles (OH).

Les POA sont utilisés lorsque les techniques conventionnelles d’oxydation
sont insuffisantes, lorsque la cinétique du procédé est lente ou lorsque les polluants
sont réfractaires aux procédés d’oxydation chimique en solution aqueuse et/ou que
leur oxydation conduit a la formation d’intermédiaires stables et plus toxiques que la
molécule initiale.

Les Procédés d’Oxydation Avancée les plus utilisés sont la photocatalyse
hétérogene (TiO,/UV), la photocatalyse homogene (photo-Fenton), la photocatalyse
solaire [66], Os/UV [67], H,O,/UV [68], ainsi que les procédés Fenton [69,70]. Ces
procédés sont largement utilisés pour les raisons suivantes :

e Efficacité¢ a éliminer les polluants organiques indépendamment de leur

nature de composition trés variable ;
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e Absence de déchets secondaires, c’est-a-dire pas de production d’autres
composés toxiques [69];

e Utilisation de produits facilement dégradables [65-69].

Les POA ne sont pas seulement utilisés pour la dépollution des sols mais aussi
pour le traitement des eaux souterraines, des eaux usées, des sédiments, des eaux
usées municipales, au conditionnement des boues, a la désinfection, au traitement des
composés organiques volatils et au contrdle d’odeur.

1.4.3. Réactivité des radicaux hydroxyles

Les radicaux libres OH sont produits in situ dans le milieu réactionnel et
agissent non sélectivement sur les composés organiques. Le radical hydroxyle
posséde un électron non apparié et posseéde un caractere €lectrophile [71]. C’est un
acide faible, son pKa est égal a 11,9 dans le couple OH/O™, il se trouve sous forme
de 'OH a pH acide et neutre. Son absorption maximale est a 225 nm et son coefficient
d’extinction molaire est de 540 L mol ' cm ' & 188 nm [72]. Les radicaux hydroxyles
sont des entités qui diffusent peu [73] et réagissent quasi instantanément avec les
composés organiques [74] du fait de leur réactivité trés élevée. Les radicaux
hydroxyles sont capables de détruire la majorit¢ des composés organiques et
organométalliques jusqu’a leur minéralisation totale, c’est-a-dire leur transformation
en CO,, H,O et ions métalliques.

1.4.4. Mécanismes d’oxydation par le radical hydroxyle

Il existe trois possibilités d’attaque des radicaux hydroxyles sur les composés

organiques :

- Arrachement d’un atome d’hydrogéne (déshydrogénation)

Ce type de mécanisme est réalisé sur les chaines hydrocarbonées saturées au niveau
desquelles se créent des sites radicalaires attaqués par 1’oxygene. Ce processus mene a
la rupture homolytique d’une liaison C-H.

RH + OH —R’ + H,0O (1)

- Addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation)

Cette addition donne naissance a des radicaux hydroxyalkyles ou hydroxyariles par
attaque sur une chaine linéaire éthylénique ou cyclohexadiényle lorsqu’il s’agit d’un

noyau aromatique.

ArX + OH — HOArX )
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- Transfert d’électrons (oxydoréduction)

Ce phénoméne d’oxydation conduit a 1’ionisation de la molécule. Ce mode d’action
ne s’observe pas souvent avec les composés organiques. C’est un mécanisme qui
vient aprés I’impossibilit¢ des réactions par addition électrophile ou abstraction
d’atomes d’hydrogéne, il a lieu essentiellement par réaction avec les ions.

RX + OH — RX ™"+ OH" (3)
1.4.5. Procédés Fenton
1.4.5.1. Historique

La réaction de Fenton est basée sur la production des radicaux hydroxyles a
partir de la décomposition du peroxyde d’hydrogene catalysée par des sels ferreux.
Fe(Il) + H,O, — Fe(Ill) + OH" + OH  k=53-76 Lmol 's ' 4)

En 1894, Henry J. Fenton remarque qu’il est possible d’activer H,O, avec les
sels de Fe(Il) et de cette maniére d’oxyder I’acide tartrique [75]. Ce n’est que plus
tard, en 1934, que Haber et Weiss émettent 1’hypothese que le radical hydroxyle est
responsable de cette oxydation [76]. Par la suite, le mécanisme dans lequel la
formation de OH est I’étape clé et que 1’on nomme aujourd’hui le Fenton
«classique » est développé et approfondi [77,78].

Au cours des derniéres décennies, I’importance de la réaction de Fenton pour
les réactions dans I’environnement, dans les systémes biologiques et pour le
traitement des déchets est de plus en plus reconnu [79-80].
1.4.5.2. Les réactifs de la réaction Fenton

L’utilisation de H,O, et des sels de fer a plusieurs avantages : comparé a
d’autres oxydants, H,O; est relativement peu coliteux, assez facile a gérer et ne pollue
pas I’environnement puisque H,O, se décompose en eau et O,.

Les sels de fer sont également bon marché et ne constituent pas un probléme
pour I’environnement. Avec un pourcentage de 4,7%, le fer est le quatriéme élément
le plus abondant dans I’écorce terrestre [81]. Il constitue un élément indispensable au
fonctionnement du corps humain (systtme de 1’hémoglobine du sang). Les besoins
journaliers en fer sont estimés a environ 10mg/jour, selon I’age et le sexe. Aucune

toxicité n’a été observée chez ’homme, et ce méme a des doses élevées [82].
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1.4.5.3. Mécanisme de décomposition de H,O, par Fe?* ou Fe*" en solution
aqueuse

a) Fe’'/ H,0;:

La réaction spontanée entre Fe** et H,O, dans une solution aqueuse et acide
passe par I’oxydation des ions Fe’" en Fe’”, en mettant en jeu la formation des
radicaux hydroxyles (OH) (équation 4). Elle peut étre suivie par plusieurs réactions

(5-8).

Fe*"+ OH — Fe’" + OH (5)
H,0,+ OH — HO, + H,0 (6)
Fe*" + HO, + H™ — Fe’™ + H,0, (7)
Fe’ + HO, — Fe*" + 0, + H' (8)

Cette série de réactions présente seulement les réactions majoritaires dans le
procédé Fenton ou le fer joue le role d’un catalyseur, sans prendre en considération
les produits intermédiaires qui sont principalement des especes binucléaires
[FeOFe]’* (Figure 6).

b) Fe’'/H,0; :

Le fer peut se trouver initialement dans le procédé Fenton sous deux formes
Fe’" ou Fe’", mais la vitesse de dégradation du polluant est plus faible dans le cas de
Fe*'/H,0, que celle de Fe?"/H,0,. Cela est dii a4 ’étape de réduction de Fe’ en Fe*"

avant la production des ‘OH [83].

. ki _»Fe®* + 0, + H,0
1 k
Fez* + H202 = [Fez* - H202] _3— F802+ H202
k2 —H20 ks
RN

ke kG

- Fe3 +| 4 Fea+

2Fe3* + 20H-
FeOFe]®+ L 2+ 3
[ ] @:Fe +Fe‘402+H202

Figure 1.6 : Mécanisme de réaction de Fenton proposé par Kremer (1999) [84].

Les réactions impliquées dans le mécanisme de dégradation du peroxyde
d’hydrogéne par le Fe*" ou Fe*™ peuvent étre découpées en quatre types (tableau 4).

1. L’hydrolyse de Fe*™ (9-14).
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2. Phase d’initiation du mécanisme de décomposition de H,O, par Fe*" ou Fe**
inclut la
formation des complexes Fe’-hydroperoxique : [Fe(HO,)]*" et [Fe(OH)(HO,)]",
en équilibre acido-basique a pH < 3 (K= 1,8x10 * mol.L™ ") (16-18) et leur
décomposition moléculaire en Fe* et radicaux hydroperoxyle HO»/O, (5, 19-
21). [Fe(OH)(HO,)]" se forme a partir de [Fe(OH)]*" (17) qui est 1’espéce
dominante a pH > 2 a 3 (9).
3. Les étapes de propagation de chaine : 1’étape initiale de Fenton (4) passerait
par la formation d’un complexe [Fe(H,0,)(H,0)s]*", [Fe(HO, )(H.0)s]" ou
[Fe(HO, )(H,0)s]" qui se décomposerait en milieu acide en [Fe(OH)(HO,)s] puis
[Fe(HO,)s] (15). Dans les réactions 6, 22, 23 et 24 le fer oscille entre les formes
Fe*" et Fe’" par réaction avec les radicaux ‘OH, HO, et O, , tandis que les
radicaux hydroxyles consomment le peroxyde d’hydrogéne dans la réaction (25)
et les radicaux hydroperoxyles produits sont en équilibre avec leur base
conjuguée (26).
4. Les réactions de terminaison impliquant la recombinaison des radicaux entre

eux (26 a 30).

Tableau 1.4 : Mécanisme réactionnel et constantes de décomposition de H,O,

catalysée par Fe*'/Fe’”.

Ne° Réaction Constante lde ’ Référence
réaction (M™ s™)
Hydrolyse Fe'

9) Fe’" + H,0 = [Fe(OH)]*" + H 3,9x10"° [85]
(10) Fe*" + 2 H,0 = [Fe(OH),]" + 2H" 7,62x1077 [86]
(11) [Fe(OH)]*" + H,O = [Fe(OH),]" + H" pKa=36 [87]
(12) [Fe(OH),]" + H,O = Fe(OH)3 + H" pKa=179 [88]
(13) 2 Fe’" +2 H,0 = [Fe,(OH),]*" + 2H" 0,8x10"° [89]
(14) Fe*" + 3 H,0 = Fe(OH); + 3H" 1x10 " [86]

Initiation
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4) Fe*' + H,0, — Fe*'+ OH™ + OH 53 [88,90]
(15) [Fe(HO,)(H,0)s]"— [Fe(HO)(H,0)s]+ HO - [89]
(16) Fe** + 3/2 H,0, = [Fe(OH)(HO,)] + H' 3,1x10 3 [91]
(17) [Fe(OH)]*" + H,0, = [Fe(OH)(HO,)]" + H 2,0x10 * [91]
(18) Fe*" + H,0, — [Fe(HO,)]*" + H 3,1x10° [87]
(19) [Fe(HO,)]*" — Fe*" + HO, 2,3x10 * [87]
(20) [Fe(OH)(HO,)]” — Fe*" + HO, + HO" 2,710 ° [91]
(21) | [Fe(HO,)*" + [Fe(HO)]*" — 2Fe*" + 0, + H,0 5%10’ [87]

Phase de propagation — Réactions des radicaux oxygénés

(5) Fe’'+ OH — Fe’" + OH" 4x10° [87,90,92]
(22) Fe’"+ HO, — Fe’" + HO, +H" 8x10° [87]
(23) Fe’" + HO, — Fe* + 0, +H" <2x10° [88,92]
(24) Fe*"+ 0, + H" — [Fe(HO,)]*" 1,2x10° [88]

(6) H,0,+ OH — HO, + H,0 3,0x10’ [87,90]
(25) 0, +H & HO, 1x10" [91]

Réactions de terminaison
(26) HO, + HO, — H,0,+ 0, 1,8x10° [87]
(27) HO, + 0, +H,0 — H,0,+ 0,+ OH" 9,7x10’ [91]
(28) HO, + OH — H,0 + 0, 0,71x10" [93]
(29) ‘OH+0, — OH  +0, 1,01x10" [93]
(30) ‘OH + 'OH — H,0, 5,2x10° [93]

Parmi ces réactions, seule la réaction de propagation de chaine dite de Fenton

(4) est intéressante pour la production des radicaux OH.

1.4.5.4. Facteurs influencant I’efficacité du procédé Fenton
i.  Effet de la concentration des réactifs — rapport [H,O;]/ [Fe2+]

Une augmentation de la concentration en fer va accélérer la cinétique
d’oxydation sans toutefois influencer le rendement de celle-ci. Au contraire, une
¢lévation de la quantit¢ de peroxyde d’hydrogéne additionnée entraine un
accroissement de ’efficacité de dégradation sans influence notable sur la cinétique
[94]. Une dégradation optimale avec une cinétique rapide peut donc étre obtenue en
augmentant la concentration des deux réactifs. Toutefois, travailler en présence d’un

trés grand exces de réactifs peut devenir un facteur limitant, le fer ferreux et le

peroxyde d’hydrogéne pouvant se comporter comme des pieges a radicaux.
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ii. Effetde pH

La réaction de Fenton s’applique de fagon optimale a un pH compris entre 2,5
et 4 [95]. En effet, en dessous du pH 2,5, trois mécanismes vont diminuer 1’efficacité
de la réaction : 1) la formation de complexe ferreux, ii) I’inhibition de la réaction entre
Fe*" et H,0, [96], iii) I’accroissement & faible pH du rdle de piégeur de radicaux du
peroxyde d’hydrogene. D’autre part au-dela de pH 5, la formation de complexes
ferriques peut également inhiber la réaction.

iili. Effet de la température

Peu de travaux ont ét¢ menés afin d’évaluer I’influence de la température sur
la réaction de Fenton. Toutefois, 1’absence d’influence de ce parametre a ét¢ notée
lors de I’oxydation de I’acide p-hydrobenzoique (gamme de 11 a 41°C). Ceci peut
s’expliquer par le fait que 1’étape d’inhibition du mécanisme radicalaire ne nécessite
qu’une faible énergie d’activation [97].

iv.  Effet d’oxygene

La présence d’oxygene dans le milieu réactionnel provoque une diminution du
rendement quantique de la production de Fe*" (prévenant de la réduction de Fe*").
Bulmer et Sulzberger (1999) ont étudié ce facteur dont 1’objectif est de maintenir une
concentration typique d’oxygeéne constante d’un systéme naturel [98].

Utset et al/ (2000) ont trouvé qu’on peut substituer le H,O, par I’O; dans le
procédé Fenton, mais cette substitution ne peut €tre appliquée que dans des cas
exceptionnels [98].

Dans n’importe quel procédé d’oxydation avancée, 1’oxygeéne joue un role
important dans la dégradation des polluants, en affectant les vitesses de dégradation,
le type et la distribution des intermédiaires réactionnels et le niveau de Ia

minéralisation du carbone organique [98].

1.4.6. Procédé Fenton et dépollution des sols contaminés

De nombreuses technologies de remédiation des sols pollués ont été¢ mises en
ceuvre, impliquant 1’utilisation seule ou combinée de procédés physiques, chimiques,
biologiques et thermiques. Une dégradation plus vite et plus efficace des composés
récalcitrants comme les HAP, peut étre accomplie en utilisant les procédés

d’oxydations avancées [102,107].
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Le procédé Fenton qui fait partie des POA est largement étudié, la premicre
¢tude sur la remédiation d’un sol pollué par des hydrocarbures en utilisant ce procédé,
a ¢été menée par Martens et Frankenberger en 1995 [110], en utilisant un surfactant.

Dans les deux derniéres décennies, les traitements par procédé Fenton des sols
pollués par des hydrocarbures ont émergés comme étant une technique trés fiable,
plusieurs études la-dessus ont été publi¢es [107,111-113]. Ces €études ont ét€¢ menées
pour rehausser 1’enlévement des résidus contaminants dans le sol pollué [109].

Durant le couplage entre le procédé Fenton et le traitement biologique d’un sol
pollué¢ par des hydrocarbures, les radicaux hydroxyles réagissent avec les
contaminants organiques a des taux pres de leurs limites théoriques, contrdlés eux-
mémes par le taux de diffusion dans I’eau [105]. Ces réactions permettent de traiter
les contaminants a un taux plus rapide que lors de la désorption ou les processus de
dissolution [106].

Il a été établi que les réactions par Fenton menent a des produits d’oxydation
plus solubles dans 1’eau et avec une meilleure disponibilité pour les microorganismes

[102,105-108].
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Partie 11 Materiel et méthodes

Cette partie est consacrée a la description du matériel et des méthodes, utilisés
pour le traitement d’un sol pollué par du gasoil sous des conditions aérobies, ainsi

qu’aux méthodes d’analyses préliminaires de caractérisation du sol a analyser.
I1.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental schématisé sur la figure II.1, a été mis en place a
I’échelle laboratoire. Il est composé essentiellement d’un réacteur a lit fixe aéré a
I’aide d’un diffuseur d’air reli¢ a une pompe d’aquarium. Le réacteur a lit fixe est un
bécher d’une capacité d’un litre, d’un diamétre moyen de 9,5cm et d’une hauteur de
17cm, a Dlintérieur duquel une couche de billes d’aquarium est surmontée d’un
distributeur (toile en tissu), sur lequel repose la quantité de sol a traiter. L’aération
(alimentation forcée) est assurée a 1’aide d’un diffuseur immergé dans la couche de

billes d’aquarium, la pompe d’aquarium peut délivrer deux débits d’aération.

Figure IL.1 : Schéma d’un bioréacteur aéré

1. Bécher ; 2. Sol a traiter ; 3. Couvercle ; 4. Distributeur ; 5. Support (billes d’aquarium) ; 6. Diffuseur d’air ; 7.
Pompe d’aquarium ; H. Hauteur du sol a traiter
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II.2. Etude du sol

Le sol que nous avons pollué par le gasoil et sur lequel nous avons effectué
nos expériences provient du prélévement effectué a I’Ecole Nationale Polytechnique,
selon la norme AFNORX31100. Au niveau du laboratoire, le sol est étalé a I’air libre
pendant quelques heures pour étre ensuite tamisé avec un tamis de 2mm afin d’éviter

tout probléme d’hétérogénéité.
I1.2.1. Caractéristiques physico-chimiques du sol
I1.2.1.1. Analyse granulométrique

La répartition selon la taille est obtenue par I’analyse granulométrique par la
méthode du tamisage (annexe 1). Cette opération consiste a placer un échantillon
représentatif de particules solides dans un appareil de tamisage comportant plusieurs
tamis d’ouvertures déterminées disposés dans le sens décroissant des ouvertures des
mailles de haut en bas. Les particules dont les dimensions sont inférieures a celles des
ouvertures traversent le tamis lorsqu’il est mis en vibration, alors que les plus grosses
particules sont retenues. A la fin de I"opération, la masse du solide recueillie sur

chacun des tamis est pesée.
11.2.1.2. pH

Le pH du sol est déterminé selon la norme (NF ISO 10 390) comme suit : 10g
de terre fine est mélangée avec 25mL d’eau distillée dans un bécher haut de 100mL,
on agite le mélange pendant quelques minutes, puis on le laisse reposer 2 heures. La

lecture est effectuée a I’aide d’un pH-métre.
11.2.1.3. Conductivité

On introduit 5g du sol dans un bécher de 100mL d’eau distillée, on agite
pendant 5 minutes et on laisse le mélange reposer pendant 24 heures. On effectue la

lecture de la conductivité sur un conductimetre.
11.2.1.4. Humidité

L’humidité est déterminée selon la norme (NF X 31-102). Le principe est un

séchage a I’é¢tuve a 105°C d’une masse donnée de 1’échantillon du sol pendant 24
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heures. L’humidité résiduelle (Hu) exprimée en pourcentage de 1’échantillon du sol
est égale a :

m0—-m1l

Hu(%) = —

x 100 (IL.2-1)

Avec :

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

I1.2.1.5. Matiére organique totale

La maticre organique est mesurée selon la norme (NF-X31 071). Un
¢chantillon de sol d’une masse bien précise est placé dans un bécher et mis dans
I’étuve & 105°C pendant une heure, ensuite I’échantillon est introduit dans un four a
550°C pendant 20 minutes, la matiére organique totale est égale a :

m2-m3
mil

MO (%) = x 100 (11.2-2)

Avec :

ml : masse initiale de prise d’essai (g) ;

m2 : masse de la prise d’essai aprés séchage a 1’étuve (g) ;
m3 : masse de la prise d’essai apres calcination au four (g) ;
MO : Mati¢re organique en pourcentage (%).

I1.2.1.6. Carbone organique

Selon la méthode Anne (norme NF ISO 14235), la détermination de la teneur
en matiere organique MO du sol passe par le dosage du carbone organique du sol qui
se fait par oxydation a chaud avec une solution de bichromate de potassium en milieu
sulfurique (source de chaleur). La quantité de bichromate doit étre en excés par
rapport a la quantité nécessaire a 1’oxydation du carbone organique du sol. L’excés de
bichromate de potassium qui n’a pas réagi est ensuite titré par une solution de sel de

Mohr en présence de diphénylamine (annexe 3).
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Le carbone organique est calculé a partir de la relation suivante :

(Y-XB)x0,615X (1) x(100/P)

1000

CO(%) = (I1.2-3)

Avec :

X" :volume de la solution de sel de Mohr utilisé pour doser 1’échantillon de sol

(mL) ;

Y : volume de la solution de sel de Mohr utilisé pour le dosage du témoin (mL) ;
P : poids de la prise d’essai (g) ;

V" : volume de I’aliquote (20mL) ;

CO : carbone organique (%).

I1.2.1.7. Masse volumique

La masse volumique d’un sol consiste a définir le poids de celui-ci par unité de
volume. Elle est déterminée par la méthode de 1’éprouvette graduée (annexe 2), dont
le principe consiste a introduire une masse bien déterminée du solide dans une
éprouvette graduée et a combler les interstices avec de 1’eau jusqu’a un certain

volume. La masse totale du systéme mr

ainsi obtenue est :

mr = mg + mp + Mex (I1.2-4)

Et le volume total du solide immerg¢ est :

VT =Vs t+ Vp (112-5)

Avec :

mr : masse totale (g) ;

mg : masse du solide (g) ;
mp : masse de 1’eau dans les pores (g) ;

Mgy : masse de 1’eau en exces (g) ;
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. 3
vr : volume apparent du solide (cm”) ;
. 3
vs : volume du solide (cm”) ;
. . 3
vp : volume d’eau emprisonné dans les pores (cm”).

La masse volumique du solide ps s’écrit alors :

ps=ms/ vs=mg/ vy —Vp (I1.2-6)
Avec :
vp = (M7 — Mg — Mex)/ Pean (I1.2-7)
Et:
Mex = Vex X Peau (I1.2-8)

11.2.1.8. Perméabilité

Cet essai a été réalisé au sein du LCTP (Laboratoire Central des Travaux
Publics) d’Hussein Dey a Alger. Selon la loi de Darcy, un échantillon est placé dans
un moule cylindrique ayant une section "S” et une hauteur "L”, qui est en contact
d’une part d’un tube gradué ayant une section "s”, et qui sert a alimenter I’échantillon
par I’eau, et d’autre part d’un tube de collecte de ’eau dégagée du moule.
L’échantillon est saturé au préalable par 1’eau. L’eau dans le tube circule dans
I’échantillon et on mesure le temps "t” nécessaire pour une baisse du niveau d’eau

dans le tube de "h”, qui est d’ailleurs la perte de charge.

On remarque que le niveau d’eau baisse avec une vitesse suffisamment lente,
ce qui permet de supposer que le régime d’écoulement est permanent et d’appliquer
ainsi la loi de Darcy. En mesurant les niveaux d’eau par rapport a celui du tube de

sortie, aux instants t; et t,, soient h; et h,, on aura la perméabilité S qui est égale a :

L h1
B = Z% In (11.2-9)
11.2.1.9. Nutriments
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Les méthodes de dosage des nutriments sont effectuées apres leur extraction

de la matrice du sol (annexe 3).
I1.2.1.9.1. Nitrites

Selon la norme (ISO 677-NF EN 26777), les nitrites sont dosés par la méthode
de réactif de diazotation (annexe 3). La diazotation de 1’amino-4-benzénesulfonamide
par les nitrites en milieu acide et sa copulation avec le dichlorure de N-(naphtyl-1)
diamino-1,2-éthane donne un complexe coloré pourpre susceptible d’un dosage

colorimétrique a la longueur d’onde A = 537 nm (annexe 3).
I1.2.1.9.2. Nitrates

Selon la norme (NF T 90 102), les nitrates sont transformés en dérivé nitro-
phénol-sulfonique coloré au moyen d’acide sulfophénique par la méthode de réactif

sulfophénique (annexe 3).
11.2.1.9.3. Azote ammoniacal

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

présents dans la solution du sol (annexe 3).
11.2.1.9.4. Phosphore

Le phosphore est dosé selon la norme (NF EN 1189). Les ions ortho-
phosphates en solution acide (H,SO4) et en présence d’ions molybdate d’ammonium
et le tartrate double d’antimoine et de potassium, forment un complexe d’antimony]l-
phosphomolybdate qui, aprés réduction par 1’acide ascorbique, donne un complexe de
molybdéne fortement coloré en bleu susceptible d’un dosage calorimétrique a la

longueur d’onde A = 800 nm (annexe 3).
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I1.2.2. Caractéristiques bactériologiques du sol
11.2.2.1. Méthode de dilution

Cette analyse est basée essentiellement sur le dénombrement de la population
microbienne autochtone présente dans un échantillon du sol, en utilisant la méthode

de dilution et ensemencement sur boite de pétri.
< Préparation des échantillons

Un échantillon de 1g de sol est mis dans un tube contenant 10mL d’eau
physiologique stérile et la suspension est agitée pendant une minute. A partir de
cette suspension, on récupere la solution mere et a partir de cette dernicre, on
prépare une série de dilutions dans des tubes a essai stériles contenants 9mL d’eau
physiologique.il s’agit de prélever ImL de la solution mére a I’aide d’une
micropipette stérile, que I’on transfére dans le premier tube d’eau physiologique
pour obtenir une dilution de 10™". 1mL est ensuite prélevé de ce premier tube pour
étre transférer dans un deuxiéme tube pour obtenir une dilution de 107, et ainsi de

suite jusqu’a la dilution voulue.
«» Ensemencement sur boites de Pétri

ImL de chacune des dilutions est prélevé a I’aide de la micropipette stérile,
et est mis dans une boite de pétri. 10 a 15mL de gélose nutritive liquéfiée
(température a 45°C) sont ensuite coulés dans les boites de pétri que 1’on étale
pour mélanger uniformément (par rotation et mouvement de huit) le milieu nutritif
et 'inoculum. Laisser solidifier la gélose sur une surface a niveau plane. Apres
une inoculation de 24 a 48 heures a 30°C, les colonies développées sont
dénombrés. Une moyenne des nombres de germes pour chaque dilution

dénombrable est exprimée en unités formant les colonies UFC/g.
11.2.2.2. Méthode gravimétrique

Cette méthode est utilisée pour déterminer la masse des micro-organismes
présents dans le sol. Une quantit¢é de 1g de sol est introduite dans 9mL d’eau

physiologique stérile, la solution est ensuite agitée pendant 1h, puis laissée a décanter.
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Un volume de 4ml est prélevé, pesé, puis mis dans 1’étuve a 105°C pour le sécher

jusqu’a obtention d’un poids constant.
I1.2.3. Hydrocarbures du sol
11.2.3.1. Extraction des hydrocarbures

L’extraction des hydrocarbures du sol a été réalisée dans un extracteur ultrason
(firm Bioblock 88155) a température ambiante en utilisant le solvant dichlorométhane
par la méthode de bi-lavage. Le mélange (dichlorométhane + extrait) est filtré au
préalable, la détermination des hydrocarbures totaux (TPH) du sol est réalisée par
pesée de I’extrait recueilli aprés évaporation du solvant en utilisant un rotavapor (firm

Buchi Rotavapor R 1I) (annexe 5).
11.2.3.2. Densité du gasoil

La mesure de la densité du gasoil est effectuée a 1’aide d’un densimétre a une

température de 20°C (annexe 5).
11.2.3.3. Demande chimique en oxygéne

Méthode de reflux en systéme fermé suivi d’un dosage par colorimétrie avec le
bichromate de potassium, selon le centre d’expertise en analyse environnementale du
Québec [99]. La matiére oxydable contenue dans un échantillon est oxydée par
chauffage a reflux en milieu fortement acide avec une quantité connue de bichromate
de potassium dans un tube fermé. La consommation d’oxygéne par I’échantillon
provoque un changement de couleur dont 1’absorbance est proportionnelle a la
quantité¢ de bichromate de potassium réduit et se mesure en équivalent d’oxygene

(annexe 3).
11.2.3.4. Demande biologique en oxygéne

La "Demande Biochimique en Oxygene” (DBO) dans un échantillon, est la
quantité en oxygene consommeée durant la dégradation des matiéres organiques par un
procédé biochimique. Pour la détermination de ce paramétre il existe une méthode
normalisée (norme NF EN 1899-1), qui consiste a utiliser un OxiTop de type AL606
(figure 11.2), qui dispose d’une embase pour six flacons et d’'une fagade avant avec

écran. L’appareil automatis¢ mémorise les valeurs de pression sur plusieurs jours.
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Une fonction démarrage automatique permet d’utiliser des échantillons qui ne sont
pas encore a la température 20°C. Chaque flacon a sa sonde de pression et il est

possible de suivre I’évolution de consommation d’oxygene.

Le poste de mesure de la DBO consiste en un flacon d’échantillon et une
sonde DBO, et constitue un systéme fermé. Dans le flacon, au dessus du volume
d’échantillon, se trouve un volume de gaz ayant une quantité¢ définie d’air. Au cours
de la détermination de la DBO, les bactéries présentes dans 1’échantillon consomment
I’oxygéne dissout dans 1’échantillon. Celui-ci est remplacé par 1’oxygeéne contenu
dans le volume de gaz du flacon. Le dioxyde de carbone qui se forme alors est
combiné chimiquement grace a I’hydroxyde de potassium qui se trouve dans le joint
caoutchouc du flacon. Ainsi, la pression diminue dans le systéme, celle-ci est mesurée
par les sondes DBO et affichée directement comme valeur DBO en mg/L. O, sur

I’écran inférieur de 1’appareil.
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Figure I1.2 : Apercu de I’appareil de mesure de la DBO.
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Le débit d’air entrant dans chaque réacteur a été assuré par une pompe
d’aquarium a deux sorties avec deux débits différents, et est déterminé

expérimentalement comme suit :

Dans une éprouvette de 1000mL remplie d’eau, on place un ou deux
diffuseur(s) d’air relié(s) a une pompe d’aquarium, on renverse le systeme et on le
plonge dans un sceau rempli d’eau. Apres avoir mis la pompe en marche, on note le
volume d’eau chassé par I’air dans I’éprouvette et le temps correspondant. Les

résultats sont donnés dans ’annexe 6.
Le débit d’air est calculé comme suit :

Q=

14
t

(I1.2-10)

Avec :
V : volume d’eau chassé par I’air (ml) ;
t : temps correspondant au volume d’eau chassé par 1’air (s) ;

Q : débit d’air de la pompe (mL/s).
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L’objectif principal de ce travail est d’étudier I’influence du couplage d’un traitement
chimique par oxydation Fenton, avec un traitement biologique, sur D’efficacit¢ de la
bioremédiation d’un sol pollué¢ par du gasoil, dans un bioréacteur gaz solide sous des
conditions aérobies. Le réactif Fenton est généré en mélangeant du peroxyde d’hydrogene

(30% w/v), avec du fer en poudre selon différents rapports.

Ce travail est basé sur la biostimulation du sol pollué, par ajout de nutriments et d’eau et
d’oxydant Fenton (peroxyde d’hydrogéne + fer en poudre) en conditions aérobies.
L’utilisation d’un échantillon témoin en 1’absence du réactif Fenton s’est avérée nécessaire
pour comparer avec les résultats de la dégradation du gasoil avec ceux obtenus dans le cas du
couplage (oxydations avancée et biologique). Le suivi de la dépollution du sol artificiellement
contaminé par du gasoil (1%) est effectué a partir des mesures de divers parametres en cours
d’expérimentation tels les hydrocarbures totaux (TPH), la demande chimique en oxygéne
(DCO) et la biomasse (maticre séche des microorganismes). Les essais sont réalisés dans des
réacteurs gaz solide a lit fixe, avec des rapports molaires C/N/P de 100/10/1 et un taux

d’humidité de 10%.

Dans le cadre de cette ¢tude, nous avons opté pour différents rapports des réactifs
Fenton (10/1, 50/1, 150/1, 200/1 et 0,14/0) en faisant varier la masse de fer en poudre ; la
quantité de peroxyde d’hydrogene étant maintenue constante et égale a 0,05ml/g de sol sec.
Nous avons également suivi 1’évolution de la DBO dans le cas de microcosmes gaz solide

liquide, pour les mémes conditions que ceux cités précédemment.

IIL.1. Caractéristiques physico-chimiques du sol

Les caractéristiques physico-chimiques du sol avant contamination par le gasoil sont

présentées dans le tableau III.1.

La détermination de ces caractéristiques est d’une grande importance puisqu’elle nous
donne une idée préliminaire sur le volume du sol, sur son occupation de I’espace pendant un
traitement donné, sur les performances de ’aération et sur son comportement vis-a-vis de
I’eau. Ceci permet également d’optimiser les parameétres nécessaires au bon déroulement de la

biodégradation tels les nutriments, le pH et I’humiditg.
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Tableau III.1 : Caractéristiques physico-chimiques du sol étudié.
dp (um) 565 NO, (g/g)x10° 0,3
p (g/em’) 1,785 NOs* (g/g)x10” 3,6
3 0,55 NH," (g/g)x107 4,54
Hu (%) 6,58 PO, (g/g)x10™° 2,2
pH 8,17 MO (%) 10,68
% sable 36 CO (%) 4,30
% limon 54 B (cm/s) 1,55%10°
% argile 10 Conductivité 139,9 uS/cm

* : Résultats LCTP d’Hussein Dey, Alger.

Les résultats de mesure de la perméabilit¢ et de 1’analyse granulométrique par
sédimentométrie (Laboratoire LCTP) couplés aux résultats de mesure effectués par tamisage
(Laboratoire Génie Minier ENP) mettent en évidence un sol de texture limoneuse (limon fin).
Les résultats de mesure du coefficient de perméabilité corroborent la texture limoneuse du sol
étudié. En effet, il est établi que les sables fins, les limons (silts), les mélanges de sable, limon

et argile présentent des coefficients de perméabilité compris entre 10%cm/s et 10”cmy/s [125].

Ce type de sol est modérément perméable pour permettre le transfert entre les

différentes phases et une bonne oxygénation.

Le pH du sol est 1égerement alcalin dans 1’intervalle optimal 5 < pH < 9, et est donc

favorable pour la croissance des bactéries autochtones dégradantes des hydrocarbures [114].

Les nutriments (N,P) sont présents en quantités insuffisantes, ce qui a nécessité 1’ajout
d’une source d’azote (NH4Cl) et une source de phosphore (KH,POy). Les quantités de chaque

entité ont été évaluées sur la base du rapport molaire fixé a 100/10/1 [117].

Le taux d’humidité étant supérieur a 2% ; en dessous duquel aucune activité

bactérienne n’est possible [126] ; est favorable pour un traitement biologique.
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II1.2. Pollution du sol

La pollution du sol par le gasoil a été effectuée au niveau du laboratoire a raison de

10g de gasoil/kg de sol sec (soit 12,16mL/kg) [115].

Les échantillons des sols pollués sont humidifiés a 10% [116], et amendés en azote
sous forme de NH4Cl et en phosphore sous forme de KH,PO4 selon le rapport C/N/P :
100/10/1. Chaque bioréacteur comporte 320g d’échantillon de sol pollué, amendé et
humidifié. Les échantillons de sol ont été conservés a la température ambiante dans une
enceinte fermée pendant une semaine a 1’abri de la lumicre pour éviter les réactions

d’oxydation et afin que la flore autochtone puisse s’adapter au milieu.
IIL.3. Traitement du sol

IIL.3.1. Vérification du pH

Le contréle du pH pour les différents systémes qui seront utilisés ultérieurement est
aussi important, un pH trop basique ou trop acide peut limiter la croissance microbienne. Le
pH du sol 1égeérement alcalin est peu affecté apres pollution. L’ajout du phosphore sous forme
de KH,PO4 permet de limiter les variations du pH [108] tandis que 1’ajout de peroxyde
acidifie le sol. Pour cela, nous avons vérifi¢ I’influence du réactif Fenton (H,O,/Fe) sur le pH
du sol. Le pH est mesuré juste apres introduction des réactifs Fenton et apres 48 heures
d’agitation dans le cas de 4 microcosmes (tableau III.2). Chaque microcosme (Erlen de
250mL) contient 30g d’échantillon de sol, 88,5mL d’eau distillée et différents rapports
H,0O,/Fe. Les microcosmes sont recouverts de papier aluminium pour éviter le phénomene de
photo-oxydation. Les quantités et rapports des réactifs utilisés ont été choisis conformément

aux travaux de Lee et al., [108].

Les résultats de mesure du pH (tableau II1.2) mettent en évidence I’acidification du
milieu a la suite de ’addition du réactif Fenton. Des différences de pH peu significatives
pourraient €tre attribuées a la quantité de fer mise en jeu. Apres 48 heures d’agitation, le pH

de sol est resté constant ; légerement acides (6,3 + 6,4) ; les microcosmes peuvent étre le

siége de réactions biologiques [100-102,108].
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Tableau II1.2 : Gamme des valeurs de pH pour les différents rapports HO,/Fe

Rapport Veau distillée MFe en VH202
M1 () pHio pHi—asn
H,O,/Fe (mL) poudre () (mL)
10/1 30 88,5 0,0741 1,5 6,45 6,38
50/1 30 88,5 0,0148 1,5 6,35 6,38
150/1 30 88,5 0,0049 1,5 6,10 6,35
200/1 30 88,5 0,0037 1,5 6,05 6,40

111.3.2. Dégradation du gasoil dans des colonnes de sol gaz solide

L’étude de la dégradation du gasoil par oxydations Fenton et/ou biologique dans des
colonnes de sol gaz solide est réalisée pour différents rapports molaires des réactifs Fenton
H,O,/Fe, en utilisant deux témoins (absence de fer et absence de fer et de peroxyde
d’oxygene), Ce sont des bioréacteurs a lit fixe montés a I’échelle laboratoire, d’une capacité

de 1000mL de volume.

Six réacteurs sont utilisés simultanément (figure III.1) contenant chacun une quantité
de sol similaire et reposant sur un support inerte (billes d’aquarium) de méme hauteur. Le
débit d’aération délivré par des pompes d’aquarium a ’aide d’un diffuseur immergé dans la

couche de billes d’aquarium est le méme pour les six systémes.

Les systémes ont été recouverts de papier aluminium pour éviter les réactions d’oxydation

(photo-oxydation).

Pour s’assurer des conditions de fonctionnement d’un réacteur en lit fixe et minimiser
les pertes de gasoil par évaporation et transport [31], nous avons opté pour le plus faible débit
d’aération et par conséquent la plus faible vitesse d’aération (Upygration < Umg). Par ailleurs, 1’air

envoyé dans les colonnes de sol a été humidifié pour minimiser les pertes par évaporation.
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Figure II1.1 : Dispositif expérimental avec les différents systémes utilisés.

Aprés une semaine d’incubation, nous avons réajusté les concentrations de gasoil

(10g/kg), d’azote et de phosphore par ajout des sources d’azote sous forme de NH4Cl et de

phosphore sous forme de KH,POy,, suivant le méme rapport optimal C/N/P : 100/10/1 avant

d’entamer le traitement

Des prélevements d’échantillon de sol de 5g sont effectués tous les 5 jours, pour la

détermination de la biomasse (matiére seche des microorganismes), des TPH et de la demande

chimique en oxygene.

L’addition d’eau pour le maintien du taux d’humidité constant et égal a 10%, se faisait tous

les 24-48heures.

Le tableau III.3 représente les différents systémes utilisés.

Tableau II1.3 : Les différents systémes utilis¢s.

1 2 3 4 5 6
Systémes H>0O,/Fe = H>0O,/Fe = H,0,/Fe = H,0,/Fe =
10/1 50/1 150/1 200/1 Sansfer | Témoin
Hior (cm) 6 6 6 6 6 6
Mol (2) 320 320 320 320 320 320

Quir cm’/s) 16,79 16,79 16,79 16,79 16,79 16,79

Mre (g) 0,7904 0,1579 0,0523 0,0395 0 0

Vo2 (mL) 16 16 16 16 16 0
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1I1.3.2.1. Matiére séche mq

Nous avons suivi dans le cadre de 1’étude de la croissance bactérienne, 1’évolution de

la maticre séche en fonction du temps pour les différents systeémes étudiés (figure I11.2).

¢ H202/Fe=10/1 < H202/Fe=50/1 A H202/Fe=150/1
AH202/Fe=200/1 W Sans Fer OTémoin
e,
0,006 n @
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t (jours)

Figure I11.2 : Evolution de la matiére seéche en fonction du temps pour les différents systémes

étudiés.

L’allure de I’évolution de la masse séche dans le temps pour tous les systémes est
similaire et est plus ou moins constante. Ceci pourrait correspondre a une phase d’adaptation
au milieu (réactifs Fenton et pH du sol). En effet, I’addition du peroxyde d’hydrogéne a
généré une acidification du milieu qui était initialement 1égérement alcalin. D’autre part, la
constance de la matiére séche et par conséquent la biomasse pourrait étre attribuée a la
toxicité du peroxyde d’hydrogéne pour les microorganismes. Enfin, cette analyse met en

¢vidence la présence de microorganismes dans le sol.

I11.3.2.2. Enlévement du gasoil
I11.3.2.2.1. Hydrocarbures totaux du gasoil

Le suivi de I’enlévement du gasoil a partir de la détermination des hydrocarbures
totaux du gasoil (TPH) dans le temps pour les différents systemes (figure II1.3), met en
¢vidence une importante diminution de la teneur en gasoil les 10 premiers jours, en particulier

pour les systémes H,O,/Fe de 50 et 150.
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Figure I11.3 : Evolution des TPH en fonction du temps pour les différents systémes.

Il est clair que le couplage oxydation avancée dégradation accélére le processus
d’enlévement du gasoil pour certains rapports H,O./Fe. Les différences dans les
concentrations des TPH pour les mémes conditions d’aération, de taux d’humidité et du

rapport C/N/P, découlent de la différence des rapports H,O,/Fe qu’il faudra optimiser.

Apres 10 jours de traitement, la diminution des TPH se fait plus lentement pour se
stabiliser ensuite. Les teneurs en TPH sont sensiblement identiques pour I’ensemble des

systémes a I’exception du rapport H,O,/Fe 10/1, elles sont comprises entre 54% et 81%.

L’¢limination du gasoil est due aux processus abiotiques (entrainement, volatilisation
et oxydation Fenton) et biotiques (minéralisation compléte et de métabolites). Toutefois, la
contribution de [’activité bactérienne ne peut étre évaluée en I’absence de systémes

abiotiques.

Plusieurs taux d’enlévement des hydrocarbures du gasoil sont mentionnés dans la
littérature [119,120]. Pour cela, nous avons jugé nécessaire d’estimer le taux d’enlévement du

gasoil pour chaque systeéme.

Le taux d’enlévement du gasoil est déterminé a partir de I’équation suivante :

([TPH], - [TPH])
[TPH], 1.1

Taux d'enlévement du gasoil (%) =
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Avec :
[TPH]y : concentration initiale du gasoil ;
[TPH] : concentration du gasoil a I’instant t.

La figure II1.4 représente les rendements d’enlévement du gasoil au cours du temps

pour les différents systémes.

#H202/Fe=10/1  ©H202/Fe=50/1 A H202/Fe=150/1
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Figure II1.4 : Rendement d’¢limination du gasoil au cours du temps pour les différents

systemes.

I1 ressort de la figure I11.4 que le rapport H,O»/Fe de 50/1 est optimal étant donné les
rendements obtenus durant les 5 premiers jours et si 1’on considére que la réaction
d’oxydation et tres rapide les 48 premieres heures [100-107,113-115]. A partir du 5eme jour, le
taux d’enlévement augmente avec la diminution de la quantité de fer injectée, pour les
rapports 10/1, 50/1 et 150/1 alors qu’il n’évolue pas pour le rapport 200/1. Ceci pourrait étre

expliqué par un phénomene d’inhibition di a I’exces de peroxyde d’hydrogene.

Apres 20 jours de traitement, les taux de dégradation varient entre 54% et 81%.
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111.3.2.2.2. Demande chimique en oxygéne

Le suivi de I’enlévement du gasoil a été également déterminé a partir de la demande
chimique en oxygeéne au cours du temps. Cette mesure correspond a une estimation des
matieres oxydables présentes dans le sol, quelle que soit leur origine, organique ou minérale.

L’évolution de la DCO au cours du temps est représentée sur la figure IIL.5.

¢ H202/Fe=10/1 O H202/Fe=50/1 A H202/Fe=150/1

2 DCO(gO,kg AH202/Fe=200/1  mSansFer OTémoin

18 % sol)

1,6

14 @

1,2
1

0,8

>

0,6

0,4 A ﬁ

0,2 %

0 N

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Figure IILS5 : Evolution de la demande chimique en oxygéne en fonction du temps pour les

différents systémes.

La diminution de la DCO pour les différents systémes est trés importante au début ; le
méme résultat étant observé dans le cas des TPH. Cette diminution est d’autant plus
importante que la teneur en fer est faible en présence de peroxyde d’hydrogeéne. Au-dela du
5™ jour, on observe un ralentissement de la DCO qui pourrait étre attribuée a la présence de
métabolites et/ou sous produits de la réaction Fenton inoxydables au bichromate de

potassium.
I11.3.3. Dégradation du gasoil dans des microcosmes gaz solide liquide

Parallélement au traitement dans les bioréacteurs a lit fixe (gaz solide), nous avons
procédé au traitement par oxydations Fenton et biologique dans des microcosmes gaz solide
liquide pour les mémes conditions d’essais. La dégradation du gasoil est quantifiée a partir de

la demande biologique en oxygene (DBO).
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Nous avons suivi la demande biologique en oxygene au cours du temps pour une
période d’essai de 10 jours, pour mettre en évidence la faisabilité du procédé Fenton et la
présence d’une activité bactérienne. En effet, s’il y’a demande biologique en oxygene pour
les différents systémes étudiés, il est clair que les microorganismes existent dans le domaine

de pH 6,3 = 6,4 et qu’il y a oxydation biologique.

L’examen de la DBO (figure) met en évidence :

& H202/Fe=10/1 ¢ H202/Fe=50/1 4 H202/Fe=150/1
AH202/Fe=200/1 M SansFer OTémoin
600 DBO (ng1 O,)
500 m u
| [ |
400 n
300 = %
|
. %
200 § & % é
L 2
A
m % ¢
100 %
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
t (jours)

Figure I1L.6 : Evolution de la DBO dans le temps pour les différents systémes étudiés.

Le peroxyde d’hydrogeéne stimule davantage la demande biologique en oxygene
comparé a [’influence des nutriments seuls ou en présence de réactifs Fenton
indépendamment du rapport H,O,/Fe. On remarque en effet une activité bactérienne beaucoup
plus intense en absence de fer en poudre comparé au témoin, ou la biostimulation est générée
uniquement par ’addition d’azote et du phosphore sous forme de NH4Cl et KH,PO,

respectivement.

L’oxydation du gasoil passe par deux étapes dans le cas particulier ou le peroxyde
d’hydrogéne agit seul. Elle est plus importante & partir du 6™ jour dans les microcosmes. En
effet, plus la DBO est importante, plus il y’a activité bactérienne et oxydation biologique.
Toutefois, une demande biologique en oxygene élevée révele une quantité résiduelle des

hydrocarbures du gasoil plus importante comparée aux autres systémes.
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Ces résultats mettent en évidence que I’addition des réactifs Fenton n’affecte
probablement pas I’activité bactérienne. Toutefois, les rapports adoptés au cours de cette
¢tude devraient étre revus pour améliorer et accroitre la croissance microbienne, et par

conséquent le taux de biodégradation.

I11.4. Cinétique de dégradation du gasoil

Plusieurs études indiquent que la biodégradation des hydrocarbures est régie par un
modele cinétique du premier ordre [121,122]. Arrar et al. [123] et Sarkar et al. [124] ont
montré que la cinétique de dégradation des hydrocarbures du gasoil peut également suivre une
cinétique du deuxieme ordre. Khalladia et al. [115] ont étudié¢ les deux modéeles cinétiques

d’enlévement du gasoil.

Afin de comparer les résultats, une étude cinétique a été faite en utilisant un simple

modele, I’oxydation des hydrocarbures avec le procédé du Fenton peut étre représentée par :

@ = —k[TPH]™ I11.2

L’intégration de cette réaction pour m = 1 et 2 donnes :

(rPE] _
In TeEL R Xt 1.3
1 1
= (k, Xt) + 1.4
[TPH] (kz x2) [TFH],

Avec :

[TPH]o: concentration initiale du gasoil (g/kg) ;
[TPH]: concentration du gasoil a un instant t (g/kg) ;
m : ordre de la réaction ;

k : constance de la vitesse de la réaction.

Le tracé des courbes In ([TPH]o/[TPH]) et (1/[TPH]) - (1/[TPH]y) en fonction du temps, pour

les différents systemes étudiés, mettent en évidence des droites de pentes respectives k; et ka.
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Figure II1.7 : Cinétique de dégradation du premier ordre pour les différents systemes étudiés.
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Figure II1.8 : Cinétique de dégradation de second ordre pour les différents systémes étudiés.

Les valeurs des constantes de vitesse k;j et des coefficients de régression R? sont

données dans le tableau I11.4.
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Tableau II1.4 : Constantes cinétiques d’enlévement du gasoil.

Systéme Cinétifllue du premier cz)rdre Cinétique du deuxiémezordre
ki) R ka(kg/g.j) R

10/1 0,042 0,920 0,006 0,942
g 50/1 0,083 0,873 0,017 0,982
g 150/1 0,090 0,871 0,021 0,913
200/1 0,066 0,744 0,011 0,766
Sans fer 0,065 0,961 0,012 0,972
Témoin 0,074 0,944 0,015 0,948

L’examen des coefficients de corrélation met évidence que les deux modeles cinétiques
décrivent bien la dégradation du gasoil a I’exception peut étre du systeme H,O,/Fe=200/1.
Les constantes cinétiques mettent en évidence que les systémes H,O,/Fe: 50/1 100/1
accélerent davantage le processus de dégradation comparés aux autres systemes et en
particulier au témoin. Cette augmentation varie entre 12 et 22% si on considere la cinétique
du 1% ordre et entre 13 et 40% si on considére la cinétique du 2°™ ordre. Les résultats de la
cinétique de dégradation corroborent les résultats de la dégradation. Ces valeurs sont dans le

méme ordre de magnitude que ceux donnés par la littérature [108].

IIL5. Optimisation du rapport optimal des réactifs du procédé Fenton

Le rapport [H,0,]/[Fe*"] est connu comme étant un facteur important dans 1efficacité
du procédé Fenton, la figure II1.8 représente le rendement d’élimination des hydrocarbures en
fonction du rapport molaire [H,0,]/[Fe*'], I’efficacité de I’oxydation varie entre 54% et 81%

au bout de 20 jours de traitement.
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Figure I11.9 : Optimisation du rapport [H,0,]/[Fe*] et son influence sur I’efficacité du

procédé Fenton.

L’¢élimination maximale (81%) a été obtenue pour un rapport [H,O,]/[Fe*"] de 150/1,
donc avec moins de fer. Par contre, le rendement d’enlévement le plus faible a été enregistré
pour un rapport [H,O,]/[Fe*'] de 10/1, donc en cas d’excés de fer, cela peut étre expliqué par
une consommation "improductive" des radicaux hydroxyles qui ne réagissent pas avec les
contaminants organiques. La matiére organique du sol peut également réduire 1’efficacité¢ du
procédé Fenton, en rivalisant avec les contaminants pour se lier aux radicaux hydroxyles ou

bien en catalysant la décomposition du peroxyde d’hydrogene [113].

Le systéme sans fer, montre qu’une partie du fer présent dans le sol agit comme
catalyseur dans la dégradation des hydrocarbures du gasoil en présence du peroxyde
d’hydrogene. C’est pourquoi, on remarque que I’efficacité de dégradation des hydrocarbures

diminue de fagon significative en I’absence de fer.

De la méme facon, il peut en résulter d’un excés de H,O, une consommation
"improductive" des radicaux hydroxyles, qui donne lieu a une oxydation moins efficace, c’est

le cas du rendement d’¢limination pour un rapport [H,O,]/ [Fe*'] de 200/1.
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Avec un rapport [H,O0,]/[Fe*"] de 50/1, nous avons trouvé le méme rendement
d’¢limination qu’avec le traitement biologique seul (t¢émoin), ce qui veut dire qu’on peut avec
’utilisation de doses modérés de réactifs, réaliser le couplage entre les deux procédés et
obtenir un taux d’élimination acceptable, tout en minimisant I’impact sur I’environnement et

les cots.

Enfin, ces résultats mettent une amélioration de I’efficacité de la dégradation du gasoil
de 5% et qui pourrait nettement plus importante si on devait considérer les taux de
biodégradation en utilisant des systémes abiotiques et biotiques. Par ailleurs, la fraction de
HAP dans le gasoil ; principaux contaminants visés par I’oxydation Fenton ; n’excede les
30%. Par ailleurs, le choix des rapports H,O,/Fe*" a été dicté par les moyens et conditions de
travail au laboratoire, qu’il s’agit d’¢largir dans une premicre partie en maintenant toujours la
quantité de peroxyde d’hydrogeéne constante. Dans une deuxiéme partie, on peut préconiser de

varier la quantité de peroxyde d’hydrogéne pour une quantité optimale de fer en poudre.
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Conclusion générale

« Un voyage d’un millier de kilométre commence avec le premier pas,
si tu es capable de commencer, tout va bien,

le carburant viendra en son temps. »

L’objectif principal de ce travail est d’étudier la faisabilité, et I’influence du couplage
de I’oxydation avancée et biologique, comparée a I’oxydation biologique sur 1’efficacité¢ du

traitement d’un sol pollué par du gasoil (1%) sous des conditions aérobies.

A cet effet, les essais sont réalisés dans six réacteurs a lit fixe (my=320g, Useration<Umf,
H=10%) gaz solide et six microcosmes (m=40g, f=0,19v/v). Le sol pollué par du gasoil (1%)
a été au préalable amendé¢ en azote et phosphore selon un rapport molaire C/N/P de 100/10/1.

Différents rapports molaires H,O,/Fe (10/1, 50/1, 150/1, 200/1, 0,14/0 et 0/0) ont ét¢ utilisés.

L’addition de peroxyde d’hydrogéne et de fer en poudre affecte le pH du sol pollué et
entraine le passage d’un milieu légérement alcalin a un milieu faiblement acide entre 6,3 et

6,4.

Le traitement en microcosmes met en évidence une activité¢ biologique dans les
différents systémes. La demande biologique est plus importante en 1’absence de fer et est
pratiquement similaire pour les systeémes H,O,/Fe =10/1, 50/1, 150/1, 200/1 et le témoin
H,0,/Fe =0/0.

Le suivi de ’efficacité du traitement en lit fixe est réalisé a partir des mesures de TPH
par gravimétrie et de DCO. Aprés 20 jours de traitement, il ressort que le taux d’enlévement
le plus faible du gasoil (54%) est enregistré pour le rapport H,O,/Fe*" de 10/1. En revanche,
les meilleurs rendements d’enleévement du gasoil de 77 et 81% sont obtenus pour des rapports

molaires de H,O,/Fe?* de 50/1 et 150/1.

L’oxydation avancée couplée a 1’oxydation biologique dans les conditions optimums
(81%) n’améliore pas le rendement de dégradation du gasoil comparée a I’oxydation
biologique (77%). A Dinverse, elle accélere le processus de dégradation au début du

traitement.

L’addition du fer en présence de peroxyde d’hydrogene est nécessaire pour améliorer

I’enlévement des hydrocarbures du gasoil mais au-dela d’une concentration seuil, le fer en
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exces inhibe probablement le rendement de 1’oxydation avancée et par conséquent le taux

d’¢limination du gasoil (TPH).

Les résultats de mesure de la DCO corroborent ceux obtenus par gravimétries tandis
que les résultats de mesure de la biomasse a partir de la matiére séche mettent en évidence
I’existence de la biomasse qui reste pratiquement constante dans tous les systémes. Il est clair
que la nature du sol et le potentiel initial du sol en microorganismes affecte la croissance

microbienne.

Cette étude met en évidence la faisabilit¢é de 1’oxydation avancée et biologique
simultanément. Toutefois, il reste encore a déterminer les conditions optimales pour différents
rapports H,O,/Fe en variant aussi bien la quantité de fer que la quantité de peroxyde et en

considérant des systémes biotiques et abiotiques pour les mémes conditions d’essai.

L’oxydation par le procédé Fenton diminue la toxicité¢ du sol et permet de vaincre le
pouvoir récalcitrant des contaminants, pour ensuite permettre aux microorganismes de
dégrader ces contaminants avec une meilleure efficacité. Ce couplage entre les deux procédés

de traitements, permet de concevoir des processus de traitement du sol complets.
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Annexe 1 : Distribution granulométrique du solide

1. L’analyse granulométrique par tamisage

L’analyse granulométrique permet de déterminer la distribution en poids des
grains du sol suivant leurs dimensions. Les grains sont séparés en classes, chaque
classe représentant un pourcentage en poids du matériau. Les résultats sont reportés
graphiquement et permettent d’obtenir la courbe granulométrique du matériau. L’essai
consiste a fractionner au moyen d’une série de tamis, un matériau en plusieurs classes
granulaires de tailles décroissantes, les masses des différents refus et tamisats sont
rapportées a la masse initiale du matériau, et les pourcentages ainsi obtenus sont

exploités sous forme graphique.

Pour obtenir une analyse rigoureuse, il est recommandé de faire 1’expérience
sur un échantillon représentatif du sol. L’annulation de I’essai est recommandée

lorsque les pertes, en cours du tamisage, dépassent 1,5% de la charge initiale.

A partir de la courbe granulométrique, deux coefficients de forme sont a

définir pour caractériser la distribution granulométrique, soient :

e Coefficient d’uniformité (ou de Hazen) Cy, = Dgo/D1o (1.1)
e (Coefficient de courbure C, = (D302)/(D10><D60) (1.2)

Tel que : D est le diameétre correspondant a k% de tamisats.

La granulométrie d’un sol est dite étalée lorsque les dimensions des grains
s’étalent sur un important intervalle. Certains auteurs suggérent de considérer une
granulométrie étalée pour C, supérieur a 2, et uniforme dans le cas contraire, ce qui

correspond a une pente importante de la courbe granulométrique.

Cet essai a été fait au sein du Département de Génie Minier de 1’Ecole

Nationale Polytechnique.
2. Analyse granulométrique par sédimentométrie

C’est un essai géotechnique qui compléte 1’analyse granulométrique par

tamisage d’un sol, et qui peut étre nécessaire a sa description et a sa classification.
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La sédimentation s’applique sur aux éléments d’un sol naturel passant a
travers le tamis a maille de 80 micrométre d’ouverture, les particules de taille
supérieures ne peuvent cependant pas étre différenciées par cet essai. L objectif est de

déterminer la distribution pondérale de la taille des particules fines d’un sol.

Cet essai a été fait au LCTP (Laboratoire Central des Travaux Publics) de

I’Hussein Dey a Alger.
3. Résultats expérimentaux

En rapport avec les dimensions des particules de solide préalablement passées
au tamis de diamétre 2mm, nous avons utilisés une série de 9 tamis dont les diameétres
d’ouvertures dr; sont respectivement 0, 50, 80, 100, 160, 200, 315, 500, 630 et
800um. ces diametres ont €té choisis selon la norme DIN ISO 3310-1.

Sachant que :

m; étant la masse du solide recueilli dans le tamis 1 (en gramme), et d; le diametre

moyen des deux tamis consécutifs de diametre dr) et drg.1) (en pm), avec :

dT(i-1)+dT()

di = 2 (1.3)

Tableau 1: Résultats de la distribution granulométrique des particules du sol

% %
massique | massique
Nedu | dp(um) | di(um) | mi(g) | 0 masse cuml(lllé cuml(lllé
. retenue
tamis en haut en bas
1 2000 - - - - -
2 800 1400 107,43 36,01 36,01 99,99
3 630 715 29,92 10,03 46,04 63,98
4 500 565 27,00 9,05 55,09 53,95
5 315 407,5 45,54 15,26 70,35 44,90
6 200 257,5 43,79 14,68 85,03 29,64
7 160 180 13,63 4,57 89,60 14,96
8 100 130 12,30 4,12 93,72 10,39
9 80 90 5,66 1,90 95,62 6,27
10 50 65 8,38 2,81 98,43 4,37
11 0 25 4,67 1,56 99,99 1,56
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Figure 1.1 : La distribution granulométrique cumulée des particules du sol

A partir de la figure 1.1, le diamétre des particules du sol est : d, = 565 pm.
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Figure 1.2 : Analyse granulométrique du solide par tamisage et sédimentométrie du
LCTP.
Dans notre cas, et d’apres la courbe de la distribution granulométrique des
particules du solide, on trouve un coefficient d’uniformité C, = Dgo/D;o = 700/150 =
4,67 > 2, ca veut dire que la granulométrie du sol est étalée et que les dimensions des

grains s’étalent sur un important intervalle.
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Annexe 2 : Détermination de la masse volumique du solide

La masse volumique du solide a été déterminée a partir de la méthode
pycnométrique, dont le principe consiste a introduire une masse mr bien déterminée
du solide dans une éprouvette graduée, et a combler les interstices avec de 1’eau

jusqu’a un certain volume. La masse totale du systéme ainsi obtenu est :

mr = mg + mp + Meyx

et le volume total du solide immergé

est:

VT = Vs T Vvp

avee ©

ms : la masse du solide ;

mp : la masse de 1’eau dans les pores ;
Mey : la masse d’eau en exces ;

vp : le volume d’eau emprisonné dans les pores ;
Vex © le volume d’eau en exces.

La masse volumique du solide est définie comme étant le rapport de la masse

du solide sur son volume, elle s’écrit :

ps=mg/vs=mg/ vy — Vp (2.1)
avec
vp = (M1 — Mg — Mex)/ Peau (2.2)
et
Mex = Vex X Peau (2.3)

La porosité est calculée a partir de I’expression suivante :

€= vp/ VT (2.4)
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Calcul d’erreurs

L’erreur relative commise sur la détermination de la masse volumique du solide est :

Aps Ams AvT Av
] L (2.5)
ps ms vT—-vp vT—-vp

Et comme vp = (M7 — mg — Mex)/ Pean , NOUS aurons alors I’expression de I’erreur

relative au volume de pore :

Avp AmT+Ams+Amex . Apeau
=L = + =2 (2.6)
vp mT—ms—mex peau
. Apeau
Puisque —= 0, alors :
AmT+Ams+Amex
Avp = v [—] 2.7
p p mT—ms—mex ( )

L’expression (2.5) s’écrira :

Aps _ Ams

ps " ms
Et

Ae _ Avp

€ vp

AmT+Ams+Amex

|

mT—-ms—mex

(2.8)

(2.9)

Pour la précision de nos résultats, nous avons effectué les essais sur 2

échantillons du méme sol. Le tableau 2 illustre les résultats de mesure effectués.

Tableau 2 : Résultats des essais de la masse volumique.

Essai 1 Essai 2

my(g) 2,873 2,840
m,,(g) 5.9 2,2

m(g) 10,873 6,840
vr(cm’) 3,7 3,4
vp(cm’) 2,1 1,8

p(g/em’) 1,796 1,775

£ 0,567 0,529

A pdlp; 0,021 0,021

A py(g/cm’) 0,038 0,037
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Avec :

Am=107g;

Av=3x10"cm’;

La valeur moyenne de la masse volumique et de la porosité sont alors déterminées :

ps= (1,785 + 0,037) (g/cm’) e= 0,55+0,01
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Annexe 3

3.1.Dosage des nutriments

3.1.1.

R/
L X4

Dosage des nitrites

Réactifs utilisés

Acide orthophosphorique concentré H3POy ;

Sulfanilamide C¢HgO,N-,S ;

Dichlorure de N-(1-naphtyl) éthyléne diamine C;oH;NHCH,CH,;NH,,
2HCI ;

Nitrite de sodium NaNQ,.

Préparation du réactif de diazotation

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

Ajouter 10g de sulfanilamide ;

Ajouter apres dissolution, 0,5g de dichlorure de N-(1-naphtyl) éthyléne
diamine ;

Une fois le mélange totalement dissous, compléter a 250mL avec de 1’eau
distillée ;

Mettre le réactif dans un flacon brun et le conserver a 4°C a 1’abri de la

lumiére.

Courbe d’étalonnage

Préparer une solution de 100mg/L de NO; et la diluer au 1/100 ;

Réaliser des dilutions de manicre a obtenir des solutions de concentrations
10, 30, 50, 70, 90 et 100ug de NO, ;

Prélever a I’aide d’une pipette 20mL d’échantillon et 1’introduire dans un

tube a essai ;
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- Ajouter 0,4mL du réactif de diazotation dans chaque solution préparée et
homogénéiser ;

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

- Les résultats sont consignés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Courbe d’étalonnage des nitrites

C(pg/L) 10 30 50 70 90 100

(=]

DO 0 0,014 0,035 0,055 0,080 0,102 0,110

01z o A%
DO y=0,001x

R?= 0.995:/
01 ’
0,08
0,06 : /
0,04 : /
0,02 //

0 20 40 60 80 100 120

C(ngL)

Figure 3.1 : Courbe d’étalonnage des nitrites, DO = {(C)

3.1.2. Dosage des nitrates

s Réactifs utilisés

- Acide sulfurique concentré¢ H,SO4 (d=1,84) ;
- Phénol C¢HeO ;
- Ammoniaque NHj;

- Nitrate de potassium KNOs.
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Préparation du réactif sulfophénique

Dissoudre 12g de phénol dans 144mL acide sulfurique ;
Mettre le mélange au bain marie pendant 2 heures pour que la réaction soit
totale ;

Conserver le réactif dans un flacon brun.

Courbe d’étalonnage

Préparer une solution étalon de 1g/L de NOs™;

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

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

Evaporer a sec ;

Laisser refroidir et ajouter 2mL de réactif sulfophénique ;

Attendre 10 minutes et ajouter ensuite 10mL d’eau distillée et un volume
d’ammoniaque de 10 a 15mL qui dévoile une coloration jaune ;

Compléter a S50mL avec de I’eau distillée ;

Réaliser la lecture sur le spectrophotometre a la longueur d’onde A=
440nm ;

Les résultats sont consignés dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Courbe d’étalonnage des nitrates

C(mg/L)

0 10 30 50 70 90 100

DO

0 0,053 0,198 0,307 0,397 0,527 0,603
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ne y=0,005x

R*=0,996

C (mg/L)

40 60 80 100 120

Figure 3.2 : Courbe d’étalonnage des nitrates, DO = f(C)

3.1.3. Dosage de I’azote ammoniacal

s Réactifs utilisés

- lodure de potassium KI ;

- Dichlorure de mercure HgCl, ;

- Hydroxyde de sodium NaOH ;

- Tartrate double de potassium et de sodium (C4H4O¢KNa, 4H,0) ;

- Chlorure d’ammonium NH4CI.

¢ Préparation du réactif de Nessler

- Dissoudre 50g d’iodure de potassium dans 35mL d’eau distillée ;

- Ajouter une quantité suffisante de solution saturée de dichlorure de
mercure jusqu’a ce qu’un léger précipité subsiste ;

- Introduire 400mL de solution d’hydroxyde de sodium 9N ;

- Ajuster le volume a 1L ;

- Laisser reposer, décanter.
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Préparation du tartrate double de potassium et de sodium

Dissoudre 125¢g de tartrate double de potassium et de sodium dans 250mL
d’eau chaude ;

Apres refroidissement, ajouter 12,5mL de réactif de Nessler ;

Laisser reposer deux jours environ, puis filtrer ;

A conserver ensuite au réfrigérateur.

Préparation de la solution étalon d’azote ammoniacal (10mg/L de

NH,")

Dissoudre 29,7g de chlorure d’ammonium dans de 1’eau distillée ;
Compléter a 100mL avec de I’eau distillée en fiole jaugée ;
La solution obtenue est ensuite diluée au dixieéme. A conserver au

réfrigérateur.

Courbe d’étalonnage

Dans une série de fioles jaugées de 50mL, introduire les quantités de
solution étalon d’azote ammoniacal suivantes : 0, 1, 2, 5, 10, 15, 20 et
25mL ;

Compléter a S0mL avec de I’eau distillée et ajouter 2mL de la solution de
tartrate puis mélanger.

Ajouter 2mL du réactif de Nessler puis mélanger a nouveau ;

Attendre 10 minutes et effectuer les mesures au spectrophotométre a la
longueur d’onde A = 420nm ;

Les résultats sont consignés dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Courbe d’étalonnage de I’azote ammoniacal

C(mg/L)

0 0,2 0.4 1 2 3 4 5

DO

0 0,002 0,005 0,011 0,027 0,039 0,052 0,065
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0,02

DO ¥ =0,013x

C (mg/L)

Figure 3.3 : Courbe d’étalonnage de 1’azote ammoniacal, DO = f(C)

3.1.4. Dosage du phosphore

«» Réactifs utilisés

- Acide ascorbique CsHgOg ;

- Acide sulfurique H,SO4 (9M) ;

- Tartrate d’antimoine et de potassium ;
- Paramolybdate d’ammonium ;

- Dihydrogénophosphate de potassium KH,POs.

% Préparation de la solution molybdate acide

- Dissoudre 13g de tartrate d’antimoine et de potassium dans 100mL d’eau
distillée ;

- Diluer 230mL de H,SO4 (9M) dans 70ml d’eau distillée, puis 1’ajouter a la
solution précédente ;

- Ajouter au mélange la solution suivante: dissoudre 0,35g de

paramolybdate d’ammonium dans 100mL d’eau distillée.
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Préparation de la solution acide ascorbique

Dissoudre 10g d’acide ascorbique dans 100mL d’eau distillée.

Préparation de la solution étalon

Dissoudre 0,2197g de KH,PO4 dans 800mL d’eau distillée, ajouter 10mL
d’acide sulfurique (4,5 M) puis compléter a 1000mL avec de I’eau distillée
(solution mere 50mg/L de P) ;

Préparer une solution fille a 2mg/L.

Courbe d’étalonnage

Dans une série de fioles jaugées de 5S0mL, faites une dilution de la solution
fille (2mg/L) correspondant aux concentrations suivantes : 0 ; 0,05 ; 0,1 ;
0,2;0,3;0,4et0,5mg/L ;

Ajuster a 50mL avec de 1’eau distillée, puis prélever de chaque fiole un
volume équivalent a 40mL ;

Ajouter ImL de la solution acide ascorbique + 2mL de la solution
molybdate acide ;

Une couleur bleue apparaitra, attendre 30 minutes, la lecture des densités
optiques peut s’effectuer a I’aide d’un spectrophotométre a une longueur
d’onde égale a 880nm ;

Les résultats sont consignés dans le tableau 3.4.

Tableau 3.4 : Courbe d’étalonnage du phosphore

C(mg/L)

0 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

DO

0 0,027 0,084 0,157 0,240 0,349 0,428
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Figure 3.4 : Courbe d’étalonnage du phosphore, C = f(C)

3.2.Détermination de la demande chimique en oxygéne (DCO)

R/
A X4

Réactifs utilisés

Acide sulfurique, HySOy ;

Bichromate de potassium, K,Cr,07 ;
Sulfate mercurique, HgSOy ;

Sulfate d’argent, Ag,SO4;
Biphthalate de potassium, KHCsH4O4.

Préparation de la solution de digestion

Dissoudre 10,2g de K,Cr,O;, préalablement séché¢ a 105°C pendant 2
heures, dans environ 500mL d’eau distillée ;

Ajouter doucement 167 mL de H,SO4 et 33,3g de HgSOy;

Agiter jusqu’a dissolution complete, laisser refroidir et compléter a 1000

mL avec de 1’eau distillée.
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Préparation du réactif acide

Verser 23,4g de Ag,SO4 dans une bouteille de 4,25 kg de H,SO4 (2,5L) ;
Laisser reposer 1 a 2 jours afin que le Ag>,SO4 soit completement dissous ;
La solution peut également étre préparée dans une quantité moindre
d’acide sulfurique. Cependant, la quantit¢ de Ag,SOs ajoutée doit
représenter 5,5g de Ag,SO4 par kg d’acide sulfurique ;

Inverser la bouteille 3 fois avant la premiére utilisation, afin de s’assurer
que la concentration de sulfate d’argent soit la méme dans toute la
bouteille ;

La solution doit étre conservée a 1’obscurité.

Solution d’acide sulfurique 9 N

Diluer 250mL de H,SO4 dans environ 600mL d’eau distillée ;

Laisser refroidir et compléter a 1000mL avec de 1’eau distillée.

Solution étalon de 10 000mg/l O,

Sécher le biphthalate de potassium au four a 120°C pendant 2 heures et
laisser refroidir au dessiccateur ;

Dissoudre 2,125¢g de biphthalate de potassium dans environ 200mL d’eau
distillée et compléter a 250mL avec de I’eau distillée ;

Cette solution se conserve 2 ans a environ 4°C.

Solutions étalons

Préparer une série de solutions étalons aux concentrations suivantes : 100,
300, 400, 500, 600 et 800mg/L O, ;

Dans une série de fioles jaugées de 100ml, introduire a 1’aide de pipettes 1,
3,4,5, 6 et 8 ml de la solution étalon de 10 000mg/L. O, dans environ 80
ml d’eau distillée ;

Ajouter 0,5 mL de H,SO4 9 N et compléter au trait de jauge avec de I’eau
distillée.
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w

++ Protocole d’analyse

Les solutions étalons et les échantillons sont traités de la méme facon ;
Homogénéiser 1’échantillon ;

Prélever a 1’aide d’une pipette 2,5mL d’échantillon et I’introduire dans un
tube a fond plat de DCO ;

Ajouter lentement 1,5mL de la solution de digestion a 1’aide d’une pipette
dans chaque tube ;

Ajouter lentement 3,5mL du réactif acide, visser fermement le bouchon.
Par la suite mélanger et inverser le tube lentement afin de s’assurer qu’il
n’ait pas de fuite ;

Porter a reflux dans un bloc chauffant a une température de 148°C pendant
une période de 2 heures ;

Laisser refroidir a la température ambiante ;

Effectuer la lecture sur le spectrophotométre a la longueur d’onde A =
600nm ;

La teneur en DCO est déduite a partir de la courbe d’étalonnage.

Tableau 3.5 : Courbe d’étalonnage de la DCO

DCO 0 100 300 400 500 600 800
(mg/L)

DO 0 0,37 0,97 1,49 1,84 2,02 2,75

DO v=0,003x

R?*=0,294

L 4
—
v

0,5
/ DCO (mg/L)
0 # T T

T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Figure 3.5 : Courbe d’étalonnage de la DCO, DO = f (DCO).
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3.3. Dosage du carbone organique

R/
L X4

R/
L X4

Réactifs utilisés

Acide sulfurique concentré, HySOy ;

Solution de bichromate de potassium K,Cr,O7 a 8% (0,2 N) ;
Sel de Mohr (sulfate d’ammonium-fer II hexahydraté) ;
Fluorure de sodium en poudre (NaF) ;

Diphénylamine.

Préparation de la solution de diphénylamine

Dissoudre 0,5g de diphénylamine dans 60mL de ’acide sulfurique concentré,

le verser ensuite dans 40mL d’eau distillée.

R/
L X4

Préparation de la solution de sel de Mohr

Dissoudre 78,5g de sel de Mohr dans 500mL d’eau distillée chaude,
refroidir a I’abri de I’air ;

Ajouter 20mL d’acide sulfurique concentré et compléter a 1000mL.

Mode opératoire

Peser 0,5g de terre séchée ;

Mettre la prise d’essai dans un ballon de 250mL ;

Ajouter 10mL de bichromate de potassium et 15mL de H,SO4 concentré ;
Couvrir le ballon d’un verre de montre ;

Porter le ballon sur un chauffe ballon ;

Apres la chute de la premiére goutte d’eau, compter 5 minutes et retirer le
ballon ;

Laisser refroidir ;

Transvaser le contenu du ballon dans une fiole de 100mL et ajuster a 100
mL avec de ’eau distillée ;

Pipeter 20mL de la solution et transvaser dans un erlen ;
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Ajouter :

=  150mL d’eau distillée ;

= Une pince de NaF ;

* 3 a4 gouttes de solution de diphénylamine ;
En agitant, titrer avec la solution de sel de Mohr jusqu’a obtention d’une
couleur bleu verte ;

Refaire la méme opération avec un témoin (sans terre fine).
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Annexe 4 : Caractéristiques physico-chimiques du sol

d, (um) 565 NO, (g/g)x10° 0,3
p (g/cm’) 1,785 NO;* (g/g)x10” 3,6
e 0,55 NH," (g/g)x107 4,54
Hu (%) 6,58 PO, (g/g)x10® 2,2
pH 8,17 MO (%) 10,68
B (cm/s) 1,55%10° CO (%) 4,30
% sable 36 % argile 10
% limon 54 Conductivité 139,9 uS
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Annexe 5 : Hydrocarbures du sol

5.1. Extraction des hydrocarbures par ultrason

L’extraction des hydrocarbures du sol a été réalisée dans un ultrason de

modele Bioblock Scientifique (88155) en se basant sur la méthode de bi-lavage :

- On prend 2g du sol contamin¢ a analyser dans un erlen de 50mL ;

- Me¢élanger avec 1,5g de sulfate de sodium, Na,SOy;

- Ajouter 12mL de solvant dichlorométhane CH,Cl; ;

- Mettre P’erlen dans un bain d’eau distillée contenue dans la cuve de
I’ultrason pendant 10 minutes pour un premier lavage ;

- Rajouter 6ml de dichlorométhane et mettre a I’ultrason pendant 10 minutes
pour un deuxiéme lavage ;

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

- Apres distillation ’extrait est laissé a sécher pour étre ensuite pesé. La
quantité du gasoil extraite est déterminée par différence avec la masse vide

du ballon pesée initialement.
5.2. Mesure de la densité du gasoil

La mesure de la densité du gasoil est effectuée a 1’aide d’un densimeétre a une

température de 20°C.
La densité du gasoil 4 20°C est dg = 0,822.

Nous avons aussi mesuré la masse volumique du gasoil en utilisant un

pycnometre d’une capacité de 10mL, nous avons obtenu les résultats suivants :
m, : la masse du pycnometre vide = 17,743g ;

m. : la masse du pycnomeétre rempli d’eau = 26,008g ;

m, : la masse du pycnometre rempli de gasoil = 27,842g ;

Alors, la masse volumique du gasoil pgs = 0,818 g/em’.
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Annexe 6

6.1. Résultats expérimentaux de mesure du débit d’air

La pompe d’aquarium a deux sorties peut délivrer deux débits d’air différents

« L et H ». Nous avons mesuré¢ le débit d’air pour un et deux diffuseur(s).
6.1.1. Mesure du débit d’air L
Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant (tableau 6.1) :

Tableau 6.1 : Résultats obtenus pour le débit d’air L

Un diffuseur Deux diffuseurs
V (cm’) 555 530 660 450
t (s) 34,87 30 21,74 14
Q (cm’/s) 15,92 17,67 30,36 32,14
Quoyen (cM’/S) 16,79 31,25

6.1.2. Mesure du débit d’air H
Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant (tableau 6.2) :

Tableau 6.2 : Résultats obtenus pour le débit d’air H

Un diffuseur Deux diffuseurs
V (cm’) 560 520 430 450
t (s) 19,60 17 8,63 8
Q (cm’/s) 28,57 30,59 49,83 56,25
Qunoyen (cm’/s) 29,58 53,04
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Annexe 7 : Corrélation entre la demande chimique en oxygene et la
quantité résiduelle du gasoil dans le sol

2 o
DCO (g 02/kg sol) Gasoil + sol y = 0,1749x
18 R*=0,9986

1,6
1,4
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Résumé

La contamination des sols avec les hydrocarbures est un probléme répandu dans
I’environnement, du fait de leurs impacts sur les aquiféres, les nappes d’eaux souterraines et
la ressource non renouvelable.

L’objectif de cette étude était de traiter un sol pollué par du gasoil dans des
bioréacteurs gaz solide sous des conditions aérobies et avec un couplage entre le traitement
biologique classique avec le procédé Fenton d’oxydation chimique qui fait partie des
procédés d’oxydation avancée les plus utilisés. Le sol a traité a été pollué avec un taux de
contamination de 1%. Afin d’étudier I’influence des réactifs Fenton (H,O,et Fe) sur le
traitement, nous avons utilisé différents rapports molaires du peroxyde d’hydrogéne et du fer,
tout en faisant la comparaison avec des témoins.

A cet effet, nous avons suivi I’évolution temporelle de la biomasse et des
hydrocarbures totaux du gasoil, ainsi que la demande chimique et biologique en oxygéne.
Nous avons mis en évidence la faisabilité du procédé Fenton ainsi qu’une activité bactérienne
responsable de la biodégradation, et sa dépendance avec le rapport du peroxyde d’hydrogéne
et du fer choisi.

Mots clés : Procédé Fenton, gasoil, bioremédiation du sol, bioréacteur gaz solide.
Abstract

Soil contamination by hydrocarbons is a widespread problem in the environment,
because of their impacts on aquifers, groundwater and non-renewable resource.

The aim of this work was to treat soil contaminated with diesel fuel in gas-solid
bioreactors under aerobic conditions with biological treatment combined with chemical
oxidation by the Fenton process that is one of the advanced oxidation processes the more
used. The soil is infected with an infection rate of 1%. To study the influence of Fenton’s
reagent, we used different ratio of hydrogen peroxide to iron with comparison with witnesses.

To this end, we followed the time evolution of biomass and total hydrocarbons of
diesel, as well as the chemical and biological demand in oxygen. We have demonstrated the
feasibility of the Fenton process as well as a bacterial activity responsible of the
biodegradation, and his dependence with the ratio of hydrogen peroxide to iron citrate.

Keywords : Fenton process, diesel, bioremediation of soil, bioreactor gas-solid.
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