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INTRODUCTION GENERALE

Avec le développement de I'industrie, des hydrocarbures notamment, le risque de
pollution des sols s est accru, menagant cette ressource non renouvelable qui joue un réle clé
dans le fonctionnement de la biosphére continentale et la dynamique des écosystemes. La
pollution constitue également une source de risques permanents pour I’ ére humain et son
environnement (contamination du sous-sol et des eaux souterraines) en raison de son caractere
toxique [1] et insidieux [2]. D’ou, I'intérét grandissant, ces derniers années, pour la
préservation et laremediation des sols.

Parmi les Industries les plus polluantes, celle du pétrole, de I'exploration a la
distribution, constituent la source la plus importante de contamination des sols (déversements
accidentels ou rejets non controlés dus a des pratiques inadéquates d’ entreposage, de résidus
industriels, des fuites de réservoirs souterrains, des ruptures d’oléoducs,...), des eaux
souterraines et de surface. La dégradation naturelle des hydrocarbures est lente et certains
composes, tels les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et le gasoil, présentent
souvent un caractere cancérigene et/ou mutagene [1].

Plusieurs techniques de traitements sont utilisées pour la réhabilitation des sols pollués,
faisant appel a des procédés thermiques, physico—chimiques et/ou biologiques.

Pour un méme type de pollution par les hydrocarbures, les solutions peuvent ére
variées. Le suivi de |’ efficacité d’ un traitement de remédiation passe par différentes analyses
(HPLC, CPG, GC/MS). Mais toutes ces techniques d'analyse sont conditionnées par
I efficacité d’ extraction des polluants de la matrice du sol. Pour cela, nous avons orienté notre
étude vers I'optimisation des méthodes d'extraction des polluants (les hydrocarbures et
principalement le Gasoil). Parmi Les différentes techniques et méthodes d’ extraction utilisées
dans ce domaine on peut citer I’ extraction par soxhlet et I’ extraction par ultrasons qui ont fait
I’ objet de notre étude d’ optimisation avec différents solvants (le Tétrachlorure de carbone et

le Dichloromethane).

Pour cela, ce mémoire comprend essentiellement trois chapitres. Le premier chapitre
est consacré a une revue bibliographique regroupant les études réalisées et liées a notre théme,
L’optimisation des méthodes d’extraction des polluants de la matrice du sol. Dans le
deuxieme chapitre, nous présentons les appareils et leur principe de fonctionnement tel : le

soxhlet, |" ultrason et le rotavapeur, et les différents produits et leur caractéristiques, tel : le
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tétrachlorure de carbone, le dichlorométhane et le sulfate de sodium, utilisée au cours de cette
étude et. Ceux-ci nous ont permit de réaliser plusieurs expériences d extraction
d’ hydrocarbures du gasoil de la matrice des sols contaminés artificiellement, a des temps et a
des puissances de chauffage variés, en vue d’ en optimiser |’ extraction. Le troisiéme chapitre
regroupe : le protocole des essais réalisés sur les différents sols et dans |es différents appareils
utilisés et les résultats des expériences obtenus dans ce travail d’ optimisation des méthodes

d’ extraction des hydrocarbures de la matrice du sol.
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1.1 Généralités sur le sol

On peut définir le sol comme étant une infime pellicule superficielle, meuble de la
cro(te terrestre, formée au cours des temps géologiques par une lente transformation des
roches méres initiales et de la dégradation des matiéres organiques sous |’ action des agents
biologiques, chimiques et physiques (précipitations, variations de température,...) dont
I”action se poursuit a nos jours [3]. C'est un milieu vivant constitué d une phase solide
minérale (grains) qui constitue le squelette du sol, d’une phase solide organique (humus),
d’ une phase liquide et d' une phase gazeuse

1.1.1 Texture

La texture du sol peut étre décrite qualitativement, en fonction de son aspect gravel eux
ou fin que lui conferent les différentes particules minérales de sol, ou quantitativement, a
partir de la répartition des graviers, sables (grossiers, fins), limons ou silt et argiles, sans tenir
compte de la matiéere organique présente.

Un sol grossier et sableux par exemples est peu compact, perméable, aéré, et 'eauy
est faiblement retenue et facile adrainer tandis qu’un sol fin ou argileux est compact, il retient
beaucoup d eau et devient plastique, collant et humide, puis dur en sechant. On parle de sol «
lourd » méme si sa densité est en fait souvent moindre [4]. La forte rétention d'eau des sols

argileux constitue une bonne couverture protectrice des nappes phréatiques.

La granulométrie a pour objet la mesure de la taille ou plus exactement le rayon des
particules éémentaires de la phase solide (répartition granulométrique, diamétre moyen)
[5].0n peut classer les grains constitutifs du squel ette du sol selon leurs diamétres ; les sables
grossiers (2000pum +200um), les sables fins (200um +50um), les limons (2um-=50um) et les
argiles (<2um) ; déterminés par granulométrie. Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées
a cet effet, dont le tamisage (& sec, en phase humide), la sédimentométrie, la

granulométrie laser,...

1.1.2 Structure

Elle est conditionnée par les colloides, les argiles, les substances humiques, les oxydes
et hydroxydes. Les argiles favorisent la fragmentation du sol en produisant des fentes de
retrait ala dessiccation. Elles peuvent enrober les autres particules et colmater les pores. Elles
peuvent fixer des composés organiques par adsorption sur leurs feuillets par I'intermédiaire
des hydroxydes d'’Aluminium et de Fer qui forment un revétement pelliculaire.
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1.1.3 Porosité

La porosité du sol est I'ensemble des interstices (connectés ou non) d'une roche ou d'un
autre matériau pouvant contenir des fluides (liquide ou gaz). C'est le volume des vides du
matériau rapporté au volume total du matériau. Cette valeur est usuellement appeléee.

1.1.4 Perméabilité

Il s'agit de I'aptitude d’ un sol, d'un sédiment, d'un réservoir a se laisser drainer par
I’eau, sous I'effet d'un gradient hydraulique. Elle exprime la résistance d’un milieu a
I’ écoulement de I'eau qui le traverse. Elle dépend de la structure et de la texture du sol

considéré [6].

1.1.5 Capacité d’échange
C'est la principale propriété chimique qui caractérise le sol, par rapport a une roche
mere qui en est le plus souvent dépourvue. Elle exprime le nombre d’'ions échangeables par

unité de poids de sol. Selon lesions misen jeu [7,8], on distingue

- La capacité d’échange cationigue : €lle est tres dépendante de la texture du sol, et

plus particulierement de lateneur en argile et en matiére organique.

- La capacité d’échange anionique : selon que les anions soient actifs ou inactifs on

distingue :

*dans le cas des acides humiques et fulviques ou des phosphates que les
échanges ne sont que faiblement réversibles. On parlera de capacité d’ adsorption ou de

fixation pour les phosphates.

*dans le cas des anions inactifs comme les sulfates, les chlorures et les nitrates

(SO4%, CI” et NO*), les liaisons mises en jeu sont de nature électrostatique.

1.2 Pollution du sol

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

atmosphériques. [9]
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La pollution des sols peut étre, diffuse ou dispersée sur des superficies importantes ou
localisée et concentrée (ponctuelle) suite a des rejets non controlés, des déversements

accidentels ou intentionnel s, ruptures d’ oléoducs, fuites de canalisations souterraines.

Les polluants des sols sont extrémement variés, on peut citer outre les hydrocarbures,
les métaux lourds particulierement mobiles, les engrais (nitrates, phosphates), les pesticides,

les solvants chlorés et d’ autres sous produits de I’ industrie chimique.

1.2.1 Hydrocarbures
L es hydrocarbures constituent les polluants majoritaires des sols du fait de I’ utilisation a

lafois massive et dispersée des produits pétroliers depuis des années.

L es hydrocarbures sont un mélange complexe des composes qui peuvent étre classés en

guatre familles:
e Leshydrocarbures aliphatiques et les hydrocarbures cycliques;;

e Les aromatiques comprennent, les mono aromatiques volatils tels le benzéene, le
toluene, les xylénes etc., les poly aromatiques (HAP), les naphténo aromatiques et les
composes soufrés tels les thiophenes et les dibenzothiophenes ;

e Lesrésines, hydrocarbures polaires contenant I’ azote, |e soufre et I’ oxygéne, sont des
solides amorphes solubles dans |’ huile ;

e Lesasphaténes;

1.2.2 Pétroles bruts

Ils se présentent le plus généralement sous forme liquide plus au moins visqueux,
de couleur variant du vert au brun noir et dégagent une odeur d'hydrogene sulfuré, de
térébenthine ou simplement d'hydrocarbures. Ce sont des mélanges tres complexes

d'hydrocarbures principalement utilisé comme source d'énergie.

Le pétrole contient des hydrocarbures sulfurés, de I'hydrogene sulfuré dissous et
parfois méme du souffre en suspension, il renferme des hydrocarbures azotés sous forme
basigue ou neutre. |l contient également de I'eau mais en tres faible quantité, des sédiments
et des sels minéraux dont la majeure partie est dissoute dans I'eau, le reste se trouvant sous

forme de cristaux fins [10].

ENSP/2009 Page 6



Chapitre I bibliographie

Le raffinage a pour but de transformer des pétroles bruts d'origines diverses en un
ensemble de produits pétroliers. Parmi ces produits, on cite les produits énergétiques tel
gue les carburants et combustibles et les produits non énergétiques tel que les lubrifiants,

paraffines, bitumes,...etc..

1.2.3 Gasoil

C'est un mélange complexe d'hydrocarbures paraffiniques, naphténiques,
aromatiques et oléfiniques, avec principalement des hydrocarbures allant de C14 a
C22, [11].

C'est I'un des principaux produits de distillation du pétrole brut. Le gasoil est une
catégorie intermeédiaire entre les légers et les lourds, ¢’ est un liquide visqueux, propre et
volatil [11]. Sa composition varie selon son origine et sa nature. Il est composé
d’ hydrocarbures saturés (n-al canes, naphténes) a plus de 60 %, les 40% restant étant des

composes aromatiques [12].

1.3 Propriétés des polluants organiques (hydrocarbures)

Trois types de propriétés peuvent étre considérés :

1. les propriétés conventionnelles des matériaux purs (masse volumique, point
d ébullition, indice de réfraction) ;

2. celles qui décrivent le comportement du composé ou son interaction avec d’autres
substance (coefficient de partage octanol/eau Kow, solubilité dans |’ eau, coefficient de
diffusion dans!’air, etc...... );

3. celles qui décrivent I'évolution naturelle de polluant dans I’ environnement sous des
conditions particuliéres (vitesse d hydrolyse dans I'eau, temps de s§our dans
I” atmosphere, volatilisation a partir du sol).

Les deux derniers types de propriétés sont plus liés au comportement naturel des
hydrocarbures dans |’ environnement qu’ aux propriétés physico-chimiques. Quelques
exemples du deuxieme type sont cités ci-dessous dans le tableau 1 qui regroupe les

différentes familles de polluants d’ hydrocarbures rencontrés dans le sol.
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Tableau I, Familles d’ hydrocarbures [13]

Hydrocarbures Principales propriétés Exemples Activités génératrices
Essence Station-service
Pluslégersquel’ eau Gasoil Dépdts de stockage
Biodégradables Fioul domestique Installations de transport
. o (oléoducs, fer, route, voie
Solubilite variable Carburants aviation maritime)
Courants Volatils Pétrole brut Raffineries
Adsorption variable Solvants Usines de peintures
Transport aerien
Densité variable (en général Fioul lourd Chaudiéresindustrielles
pluslourd que I’ eau) i .
Lourds Goudron de pétrole Centrale thermique
Peu biodégradables goudrons de houille o
Usine agaz
Peu Solubles Créosotes o
Raffineries
Peu Volatils Certaines huiles de . .
coup Traitement du bois
Visqueux . .
Usinage des métaux
Adsorption en général forte
Denses peu biodégradables
Relativement solubles Nombreuses formules Traitement de surface
. ) dont les plus , o
Halogenes Volatils courantes sont : TCE, Ateliers de mécanique
Aliphatiques Fluides TCA, PCE. Industries
Adsorption en générd faible Chloroforme Nettoyage a sec
ENSP/2009 Page 8




Chapitre I bibliographie

1.3.1 Coefficient de partage Kow
Les valeurs du Kow représentent la tendance d’un composé chimique a se distribuer
entre une phase organique et une phase agueuse. Il est défini comme étant la concentration
d’un composé chimique dans I’ octanol rapportée a sa concentration dans |'eau dans un
systéme bi phasique octanol-eau.
C octanol

K e
ow C eau .1

Coctanol - CONCentration dans la phase octanol

Cea : Concentration dans la phase eau

Les composés a fort valeur de Kow (C'est-a-dire facilement soluble dans I'octanol et
moins dans I'eau) sadsorbent mieux sur les particules solides, et sur la matiére
organique du sol. Les valeurs élevées du Kow font que les hydrocarbures pourraient étre
extraits par des solvants organiques, [14]. La valeur relativement faible du coefficient de
partage octanol-eau pour le gasoil (log(Kow) compris entre 3,9 et 6) indique qu'il est
faiblement soluble dans I'eau [15]. Dans le cas de Kow >10% les hydrocarbures sont trés

hydrophobes.

On peut décrire I'influence du coefficient de partage Kow sur le comportement du

polluant vis-a-vis des phases aqueuses et solide par |e tableau 2

Tableau 2, influence du coefficient de partage Kow sur e comportement du polluant [1]

Coefficient de partage Kow > 10 >100
Comportement vis-a-vis de I’eau Hydrophile Hydrophobe
Solubilité dans I’eau Elevé Faible
Solubilité dans la phase organique Faible Elevé
Coefficient d’adsorption Faible Elevé
Facteur de bio-concentration Faible Eleve

Ce coefficient ne doit pas étre confondu avec le rapport entre la solubilité dans |’ octanol

et la solubilité dans I’eau. Kow peut étre corrélé a la solubilité dans I’ eau, au coefficient
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d’ adsorption des solsg/sédiments ou aux facteurs de bioconcentration dans la vie aguatique
[16].

1.3.2 Solubilité dans I’eau

La solubilité d’un composé organique dans I’eau peut étre définie comme étant la
guantité maximale dissoute dans I’ eau pure a température donnée. Elle est significative pour
les solides ou les liquides.

Les composés organiques solubles dans I'eau sont facilement dispersés dans
I’ environnement gréce au cycle hydrologique. Ils ont tendance a avoir de faibles coefficients
d’ adsorption sur le sol/sédiment et de faibles facteurs de bioconcentration dans la vie

aguatique. lls sont plus facilement biodégradables par |es micro-organismes.

1.3.3 Coefficient d’adsorption Koc
Le coefficient d’adsorption Koc sur les sols et les sédiments exprime la quantité
d’ organique adsorbée rapportée a la masse de carbone organique dans le sol (ou le sédiment)

sur sa concentration dans une solution en équilibre

ug adsorbé
Koc— "8 cm;ll:énne organique | 2

—2 golution
mlL

Exprimé dans les unités ci-dessus, les valeurs de Koc peuvent varier de 1 & 10”. Ce
coefficient trouve son importance dans le comportement naturel et le transport des
contaminants dans le sol et les sédiments [1].

1.3.4.1 Facteur de bioconcentration dans les organismes aquatiques BCF
[l indique le degré d’ accumulation d un résidu dans un organisme aguatique (poisson)

vivants dans une eau contenant ce produit : [1]

C organisme
nep _ Gore 1.3

C eau
Corganisme : Concentration du produit dans |’ organisme

Cea : Concentration moyenne dans |’ eau
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1.4 Devenir des hydrocarbures dans I’environnement

Le devenir des hydrocarbures regjetés dans la nature, qu’ils soient d’ origine pétroliere ou
synthétique, est fonction de leurs caractéristiques physico-chimiques (densité, solubilité,
volatilité, coefficient de partage Kow, coefficient d adsorption Koc), des caractéristiques

intrinseques du sol et de son historique. Les composés a coefficient de partition Kow €élevé

seront adsorbés en grande quantité dans le sol et ne sont pas entrainés avec l'eau en
profondeur. Ces propriétés physicochimiques donnent des indications sur la répartition

probable du polluant dans I'eau et dans le sol [17].

1.4.1 Principaux parametres régissant le devenir des polluants dans le sol

L e comportement et |e devenir des polluants est complexe et est fonction [13,18]

« Des conditions de déversement et de la quantité déversée ;

* Des conditions spatiotemporelles de pression et de température dans le sol et des conditions

climatiques;;

* Des variations verticales de perméabilité et la porosité qui influenceront principalement le
transport du polluant dans la phase liquide mobile dans laquelleil est dissout (advection) ;

* Delasaturation en eau (perméabilité relative) ;
* Du temps de contamination et de |'activité biologique du milieu souterrain ;

» De la complexité des mélanges, les fractions les plus légéres pouvant se déplacer plus
rapidement que les composes les plus lourds et les plus visqueux qui restent liés ala matrice
du sol. Les propriétés telles que le coefficient de partage octanol-eau, la température
d'ébullition, la solubilité dans I'eau, la bioconcentration sont des informations importantes qui

nous renseignent sur le comportement naturel des polluants

L'importance et la cinétiqgue de chacun de ces phénomenes de migration ou de
transformation dépendent des caractéristiques physico-chimiques du sol, de la nature des
polluants et des conditions climatiques/environnementales [13]. La contamination par les
hydrocarbures modifie la texture du sol, diminue la teneur en argiles et augmente celle du
sable [19]. Ce changement de texture du sol peut étre attribué a |’adsorption des
hydrocarbures sur les colloides minéraux du sol tel les argiles et les substances humiques. La
contamination par les hydrocarbures se traduit également, [19, 20], par une diminution du pH
et une augmentation significative de la conductivité.
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1.4.2 Atténuation naturelle

Les hydrocarbures dans les sols contaminés sont susceptibles d étre affectés
naturellement par différents phénomeénes tels I’ évaporation, la dissolution, |I’adsorption,....
C'est I'atténuation naturelle qui généere une réduction de la pollution, de la toxicité, de la
mobilité ou la concentration des contaminants dans le sol. La biodégradation est I'un des

processus les plus importants [19, 20].

* Evaporation : elle touche les fractions de faible poids moléculaire et peut générer une
pollution atmosphérique notable. Dans le cas de sols pollués par du pétrole brut a raison de
5%, la fraction volatilisée varie entre 10,5 et 33,1 % avec une moyenne de 21,0+2,4% [21].
Dans les processus de décontamination des sols, e taux d’ enlévement des hydrocarbures par
volatilisation se situe entre 14 et 35% [22] et entre 48 et 97% [23].

* Sédimentation : c’est le fait des fractions les plus lourdes qui conduit a la formation

d’ agrégats de haute densité difficilement biodégradables par voie naturelle ;

* Photo-oxydation : elle touche plus particulierement les composés aromatiques (non
volatils et photosensibles) présents en surface et les vapeurs atmosphériques. Elle conduit ala

formation de nombreux composés chimiques ;

* Biodégradation naturelle : ¢'est un phénomeéne bien éabli, désigné également sous le
terme d’ atténuation naturelle et qui repose sur le dével oppement naturel des micro-organismes
présents dans le sol. Les micro-organismes sont capables, apres adaptation de leur
métabolisme et par des mécanismes d oxydation, de dégrader une grande variété
d’ hydrocarbures et/ou de xénobiotiques. Cette approche est passive et le processus de
biodégradation dépend uniquement des conditions naturelles du site [24]. Une diminution
significative des teneurs en polluants est alors incertaine et ne peut étre envisagée que sur un

treslong terme.

Des études de terrain s accordent pour estimer que I’ atténuation naturelle est lente, avec

un temps de demi-vie d’ au moins deux ans [25] et un rendement d’ élimination de 1,7% [26].

1.5 Réhabilitation des sols
Pour résoudre un probleme de décontamination d'un sol, il Ny a pas de solution
exclusve. Le traitement a mettre en oauvre est souvent une combinaison de plusieurs

techniques simultanément ou successivement [27]. En fonction de la nature du polluant, de la
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géologie du site et des propriétés du sol, on peut opter pour différents types de techniques de

traitement physique, chimique, ou biologique qui peuvent étre réalisées in-situ ou ex-situ

comme l'illustre le tableau 3

Tableau.3 Classement des méthodes [28]

Techniques

Ex-situ

In-situ

Physiques par piégeage

Mise en décharge étanche
Stabilisation
Vitrification

Mise en tombeau sur site

Confinement et
étanchification
Stabilisation
Piége hydraulique

Physique par évacuation de

Lavage des sols (tensioactif,
eau chaude)
Séparation physique
Extraction

Pompage de |’ eau
Pompage/Ecrémage
Lavage al’ eau chaude

Ventilation

la pollution Stripping air/eau des Extraction sous dépression
effluents liquides dair
Adsorption sur charbon actif Bullage al’air ou I’ azote
des polluants des gaz Venting
Lavage aux détergents
solvants
Ozonation (HC=CO2)
Chimiques Réduction des aromatiques & | Lavage par aspersion avec
solvants chlorés détergents ou soude
Déshalogénation des
composés chlorés
Incinération (lit fluidisé, four
Thermiques rotatif) Vitrification (atitre
Désorption thermique expérimental)
Vitrification
Bioréacteur
Biologiques Biodégradation en tas Ventilation et bullage
Compostage, landfarming Bioventing
biopile
ENSP/2009
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1.5.1 Méthodes de réhabilitation des sols
L’ ensemble des techniques permettant de dépolluer les sites pollués peut étre divisé en
deux grandes catégories [27] :
» Traitementinsitu
» Traitement ex situ

1.5.1.1 Traitements in-situ

Les traitements in-situ utilisent des procédés reposant sur le principe du transport actif
et/ou réactif (balayage avec un vecteur liquide (eau) ou gaz (air) et transfert de matiére d’un
support solide imprégné vers une phase mobile sans excavation du sol. Les traitements in-situ,
qui apparaissent comme les plus séduisants et les moins couteux, sont plus complexes a
mettre en cauvre (moins de 25% des opérations) et les résultats ne sont pas probants (durée du
traitement et efficacité). Ils sont également proposés dans le cas de sites en activité, au sein
d’ agglomérations, dans le cas de sol pollués en profondeur ou sur une surface trop éendue
pour avoir recours a la I’excavation. Par ailleurs, ce sont les seuls applicables en cas de
pollution des nappes. [1]

Stripping : traitement par injection d’air ou de vapeur : il est adapté aux sols
contaminés par des solvants chlorés ou par des produits organiques volatiles [27]. Le principe
consiste a injecter de I'air ou de la vapeur sous pression dans le sol gréace a des puits
d’injection afin de mettre en vapeur des composés volatiles. Des puits d’ extraction permettent
de récupérer les vapeurs toxiques qui sont traités par un filtre a air a charbon actif ou par un
autre procédé. Le stripping désigne le mécanisme de transfert d’un polluant d une phase
liquide ou solide vers une phase gazeuse [26].

Le Bioventing ou la Bioventilation est une technologie de restauration in situ des sols
qui combine les méthodes d'extraction a la vapeur et |a bioremediation. Le bioventing permet
d’ aérer la zone insaturée afin que les micro-organismes indigénes du sol puissent mieux
respirer et dégrader les polluants [29]. Ainsi, le bioventing permet de stimuler la
biodégradation aérobie de certains contaminants. Ce traitement permet d'atteindre des
rendements d éimination de 90% selon la nature des polluants [29]. Ce procédé est
particuliérement efficace pour le traitement des polluants volatils résiduels, des huiles et des
lubrifiants du gasoil. Les temps de biorestauration peuvent s étaler sur plusieurs mois et

méme dans certains cas sur deux atrois ans [28].
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1.5.1.2 Traitements ex-situ

L es traitements ex-situ aprés extraction, sont mis en ceuvre sur le site méme (sur site) ou
ailleurs (hors site). Ces traitements sont effectués dans des installations appropriées:
separateurs granulomeétriques, extracteurs, laveurs a I'eau ou a la vapeur, incinérateurs,
désorbeurs thermiques, etc... ils font intervenir beaucoup d’ opérations unitaires: colonne de
lavage gaz/liquide, lit fixe, réacteurs biologique, ils peuvent ére de nature chimique,
thermique ou biologique [30]

a. Les traitements biologiques
Ils consistent a stimuler, voire a créer la dégradation des polluants, sous I’ action de

micro-organismes indigenes ou rapportés [31, 32, 33], permettant ainsi la dégradation des
composes organiques sous forme de molécules beaucoup plus simples (dioxyde de carbone,
méthane, eau). Cette dégradation est réalisée par des organismes unicellulaires tels que
bactéries, champignons et levures. On cite le compostage comme exemple qui consiste a
mélanger les déchets a du compost et du fumier. Le tout est ensuite labouré afin de permettre
le contact entre toutes les composantes et de conserver des conditions aérobies. Apres le
mélange, la matrice est recouverte par une membrane pour protéger la pile et encourager la
croissance des bactéries.
b. Les traitements thermiques

Ils sont adaptés a des sols pollués par des matieres organiques facilement oxydables et
largement convertibles en gaz carbonique (CO2) et eau (H20). Ce type de traitement consiste
a détruire des polluants organiques par combustion, par pyrolyse ou par désorption thermique.
Il existe deux méthodes de chauffage :

» Chauffage direct : le sol est chauffé a 1000°C directement en y introduisant de
I’ oxygene ; ¢’ est une méthode simple mais colte chére en terme d’ énergie;

» Chauffage indirect : le sol est dans un four éanche. Il n’est pas en contact
avec la source de chaeur. La température avoisine 600 a 800 °C et est
suffisante pour extraire les polluants par désorption thermique.

Ces techniques engendrent une autre forme de pollution [15]. Des produits toxiques

peuvent étre formés tels du SO2 ou des NOX.

1.5.2 Critéres de sélection des méthodes de dépollution
Les modalités d'application d'une technique seront différentes selon qu'il sagit d'une

friche industrielle abandonnée ou d'une usine en activité. De méme, I'aménagement futur et
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les délais de traitement sont pris en considération. La surface, |'état du terrain, la situation

géographique sont également des parametres importants d'un point de vue logistique.

L'éat et la nature (physico-chimiques) du sol limitent fréguemment la sélection des
méthodes de traitement. Les différences dans ces caractéristiques sont plus accentuées
verticalement a cause des distinctions entre leurs processus de formation géologique. Ces
différences vont conditionner la distribution et 1a mobilité de I'eau et des contaminants et de
ce fait le traitement. Les caractéristiques suivantes sont généralement a prendre en compte [1]
telles:

= |’homogeénéité et isotropie;
» |aperméabilité;
» |agranulométrie;

= LesPropriétés physico-chimiques des contaminants.

1.6 Extraction des hydrocarbures de la matrice du sol
Le suivi de I’ efficacité d’un traitement de remediation des sols est basé sur I’analyse
des hydrocarbures qui nécessite au préalable |’ extraction.

1.6.1 Extraction solide-liquide

L'extraction solide- liquide est une opération de séparation d'un ou de plusieurs
constituants solides ou liquides contenus dans un corps solide par solubilisation dans un
solvant dans les récipients de tailles et de formes variables. Le solvant peut étre liquide

ou gazeux (vapeur d'eau ou fluides supercritiques).

Il existe plusieurs méthodes d'extraction solide-liquide, tel la lixiviation ou le
lessivage, la percolation et la décoction. La lixiviation ou lessivage sSapplique
essentiellement a I'hydrométallurgie : le solide finement divisé est mis en contact avec une
liqueur d'attaque chaude ou froide qui solubilise le soluté. La percolation consiste a laisser
couler un solvant généralement chaud sur un lit de solide finement divisé afin de dissoudre
les composants solubles qui y sont contenus. Dans le cas de la décoction, le solide est mis a
bouillir dans un liquide en vue d'extraire les parties solubles, le traitement du malt en

brasserie utilise cette méthode.

L’ extraction solide-liquide, est caractérisée par une succession de trois étapes [30]. Un
état initial ou le corps solide finement divisé est mis en contact avec le solvant. Ce dernier va
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imbiber le support et dissoudre I'édlément soluble & extraire. Instantanément, un transfert de
masse sinstaurera de la solution contenue dans le solide (riche en soluté) vers la solution
extérieure entourant le solide (pauvre en soluté€). Dés lors que les concentrations a |'intérieur

et al'extérieur du solide sont identiques. Un état d'équilibre est atteint.

Plusieurs facteurs influencent les performances ou I’ efficacité de I’ extraction, ils sont

liés al'état du solide et du soluté et ala nature du solvant.

1.6.1.1 Interaction entre solvant et soluté

La maniere dont une substance se dissout dans une autre dépend de sa nature et de celle

du solvant, de latempérature et de la pression [34].

1.6.1.2 Nature du solvant

Le solvant doit étre sélectif, non polaire (polarité de |’hexane), non toxique,
ininflammable et non explosif. Il doit posséder une grande capacité de dissolution, une
température d'ébullition peu élevée et une faible viscosité [35].

1.6.1.3 Humidité

Lors de I'utilisation de solvants hydrophobes, la diffusivité du soluté contenue dans

un solide est inversement proportionnelle au taux d'humidité de ce dernier [36].

On peut citer également d autre facteurs qui influencent les performances ou

|’ efficacité de |’ extraction comme :

e Coefficient de partage

e Température

e Intensité d'agitation

e Temps de contact
1.6.2 Méthodes d’extraction des hydrocarbures

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées dans le cadre de |’extraction des

hydrocarbures du sol. On peut citer |” extraction par fluides super critiques ou par solvants.
Dans le cadre de |’ extraction par solvant on note principalement deux techniques qui sont

I” extraction par soxhlet et |’ extraction par ultrasons.
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1.6.2.1 Extraction par soxhlet

L’ extraction par Soxhlet, permet de réaliser a chaud I'extraction par solvant d'un
solide avec une grande efficacité [2]. C’ est une technique tres utilisée dans I’ extraction des
hydrocarbures du sol dont les performances sont fonction du nombre de cycles obtenus par
chauffage et du type de solvant utilisé, certains solvants comme le chloroforme, le
dichlorométhane, le tétrachlorure de carbone, I'acétonitrile, le n-hexane, I'acétone, le
cyclohexane et e méthanol, sont couramment utilisés pour |’ extraction des hydrocarbures du
sol, parfois comme mélange de deux solvants a des proportions différentes ou égales et
parfois seul un solvant est utilisé. Certains chercheurs effectuent I’ extraction pendant 8h avec
du dichlorométhane a raison de 6.5 cycles par heure dans le cas des hydrocarbures [37] et de
4cycles/h dans le cas des HAP [38] les extraits étant ensuite concentrés, redissous dans le n-
hexane et stockés avant d étre analysés [37, 38]. D’autres préconisent un séchage des
échantillons de sol avant I’ extraction avec du dichloromethane [39] ou du chloroforme [40].
L’ extraction des HAP avec du dichlorométhane pendant 16h aprés séchage des échantillons
de sol permet de récupérer 96% des HAP initialement présents dans le sol sont récupérés [39].
A l'inverse, d’ autres auteurs conseillent la stérilisation des échantillons et leur déshydratation
au four pendant 3h, puis une extraction pendant 16h par un méange de solvant
hexane/acétone suivant un rapport (3:1) [41]. Le rapport des mélanges de solvants tel n-
hexane/acétone et dichlorométhane/méthanol varient selon les auteurs [41, 42, 43].

1.6.2.2 Extraction par les ultrasons

Les ultrasons sont des vibrations de méme nature que le son, mais de fréquences
supérieures a la plus haute fréquence audible pour I'hnomme. Ce sont des vibrations produites
dans la matiére a une fréquence supérieure a 20 000 Hz. Ces ondes générent un
mouvement rapide du solvant lié & sa compression et sa raréfaction, permettant d'accélérer
la cinétique d’ extraction en augmentant la diffusion intra particulaire du soluté cherché.
L'extraction par ultrasons facilite I'agitation moléculaire du solvant et génere un bon contact
entre le solvant et le solide. Et dans ce cas, le solvant ne peut étre réutilisé d’ou la
nécessité de filtration [44].

Dans |’extraction par ultrasons, certains auteurs utilisent 10ml d acetonitril pour
I’ extraction des hydrocarbures a partir d’1g de sol sec pendant 24h [45]. D’ autres réalisent
une double extraction par dichloromethane pour 5g de sol qui permet de récupérer 95% de
diesel, [46].
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Pour une mesure de TPH, 20mg de sol ont été extrait avec un mélange de solvant n-
hexane/dichlorométhane suivant un rapport de (1 :1) pendant 16h puis sonifier pendant 30min
a température ambiante [47]. Certain auteurs, pour la détermination des TPH, préconisent le
sechage des échantillons de sol avant extraction a température ambiante en utilisant du
tétrachlorure de carbone [48], d autres I’ utilisent dans une extraction qui se fait en trois étapes
un premier lavage de 20 a 30g de sol a 50 ml de tétrachlorure de carbone dans un bain a
ultrasons pendant 30min, |’ extrait récupéré et relavé avec deux fois 25ml de tétrachlorure de
carbone puis filtré par la suite pour anayse [49], d'autres, par contre, utilisent le
dichloromethane pour une extraction répétée 5 fois pendant 10min pour des échantillons de
0,5 g de sol [50].

Ainsi, d’ apres cette illustration, on constate que plusieurs chercheurs se basent sur
I’ extraction par soxhlet et par ultrasons et cela en utilisant un ou plusieurs solvants, en

réalisant une ou plusieurs extractions.
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Dans cette partie, nous présentons les matériels et produits utilisés dans les essais
d'extraction des hydrocarbures (gasoil) a partir d'un sol sableux et argileux, ains que les
différentes méthodes de mesure utilisées au cours des expériences. Nous passerons par la
suite en revue les différentes méthodes pour déterminer les caractéristiques physico-
chimiques et biologiques du sol éudié.

I1.1 Description del'installation expérimentale

[1.1.1 Soxhlet

L’ appareil de Soxhlet représentée sur la figure I1.1 se compose essentiellement

de: e
- Un corps en verre dune
capacité de 30mL dans lequel est

placé la cartouche en papier filtre RE&BSgirant & N Sorte

Alimentation

€pais contenant le solide a

extraire;
- Un tube siphon ;
- Un balon contenant le
solvant d'extraction ; ) ;
artouche i | I
- Unréfrigérant ; E li
Solde a extraure 1 i1
- Un chauffe ballon ; S—B |,
7]

| N |
L | =
A ¢ =aolvant
L ey F

Figurell.l: Appareil soxhlet

[1.1.1.1 Principe de fonctionnement
Le chauffage du solvant entraine le passage des vapeurs de solvant passant par le

tube adducteur, qui se condensent dans le réfrigérant et retombent dans le corps de
I'extracteur, faisant ainsi maceérer le solide dans |e solvant (chauffé par les vapeurs se trouvant en
dessous). Le solvant condensé saccumule dans I'extracteur jusqu'a atteindre le sommet du

tube-siphon, qui provoque alors le retour du liquide dans le ballon (recyclage) chargé des
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substances extraites. Le solvant contenu dans le ballon senrichit donc progressivement en
composeés solubles. Le cycle peut se répéter indéfiniment
Aprés un temps d’ extraction donné le ballon contenant le mélange est retiré, le

mélange est ensuite distillé dans un rotavapeur pour séparer le solvant et I'extrait.

[1.1.2 Ultrasons

Lacuve ou le bain a ultrasons est un appareil d' extraction basé sur un systeme de
vibrations (ultrasons) émises lors de I’extraction. |l est équipé d'un régulateur de
température, d’ une minuterie de temps, d’ un panier pour mettre les échantillons tel que

I"illustre lafigurell.2

Couvercle

Panier

Cuve en acier inoxydable
Céble de réseau
Marche/Arrét

Minuterie

Contact thermique

Nooogk~wdPE

Figurell.2 Appareil aultrasons

[1.1.3 Rotavapeur
Le rotavapeur est un appareil de séparation, il sert a séparer deux constituants liquides.
Le rotavapeur est représenté sur lafigure 11.3, il est congtitué de :
- Un bain thermostat a température réglable ;
- Un appareil rotatif qui comporte un support de ballon contenant la solution (solvant+
extrait)
- Un réfrigérant

- Un ballon recette.

Lorsque la solution (solvant + extrait) est chauffée, les vapeurs de solvant passent par le
tube adducteur, se condensent dans le réfrigérant et retcombent dans e ballon recette, séparant
ainsi I'extrait du solvant. L'extrait reste donc dans le ballon initial et est récupéré pour étre

seché et ensuite pesé.
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Un réfrigérant
Appareil
rotatif
Un ballon Ballon
recette (Solvant+extrai
Un bain
thermostaté

Figurell.3: Schémadel’installation expérimentale du rotavapeur

[1.3 Caractéristiques physico-chimique du sol et du gasoil

[1.3.1 Masse volumique du sol

La masse volumique du solide est définie comme le rapport de sa masse sur son
volume. Elle a é&é déterminée par la méthode pycnométrique qui consiste a combler les
interstices du sol par de I'eau. La détermination de la masse volumique du sol consiste a
introduire une masse (ms) connue du sol dans une éprouvette graduée qu’ on remplit par la
suite avec un volume connu d’ eau jusgu’ a un certain volume V4.
La masse totale mt pesée est la somme de la masse du solide, de la masse de I’ eau dans les

pores et de celles en exceés.

Ps = Me/Vs = Mg/ (Vi-Vp) o

Vp = Mp/przo = (Mi-Ms-Mex) / prizo

m; : masse totale avec m; = Mg + Mgy + mp
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mp : masse de |’ eau dans les pores

ms : masse du solide

Vs : volume du solide

Vp : volume d’ eau emprisonné dans |es pores.

V¢ : volume du apparent du solide avec vy = vs + vy

ps: Masse volumique du solide

[1.3.2 Distribution granulométrique du sol

La répartition granulométrique du sol est déterminé par e tamisage d’ une masse donnée
de sol (500g). On pese le solide recueilli sur chacun des tamis et les résultats sont portés sous

forme de pourcentage (%) pondéral retenu ou pourcentage (%) cumulatif (Annexel)

[1.4 Caractéristique du gasoil

[1.4.1 Masse volumique du gasoil

La masse volumique du gasoil a été déterminée par deux méthodes la premiere en
utilisant un densimétre et la deuxieme par un pycnometre.

Dans le cas de I'utilisation du densimétre, nous avons plongé plusieurs fois le
densimétre dans une éprouvette gradué remplie de gasoil, ensuite on procede a la lecture du

résultat a chague fois.

Dans le casde I’ utilisation du pycnometre, nous avons commence par mesurer |la masse
du pycnométre & vide & I’aide d’une balance analytique de 10* de précision, ensuite on
remplie le pycnométre d' eau distillée et on le pése de nouveau. Par la suite, apres avoir vidé et
seché le pycnometre, nous I’avons rempli de gasoil et nous I’avons pesé. Connaissant le

volume du pycnometre, nous avons déterminé la masse volumique du gasoil.
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Letableau 1.1, ci-aprés présente quelques caractéristiques du gasoil

Tableau 1.1 Caractéristiques du gasoil [1]

Caractéristiques physiques Caractéristiques chimiques
Etat physique liquide Masse volumique & (15 °C) 820-850 kg/m®
Odeur caractéristique Point éclair > 55°C (1SO 2719)
Non miscible dans |’ eau Pression de vapeur < 100 hpa/10hpa

Soluble dans un grand nombre de solvant

. . <u<d. P
organique Viscosité cinématique 2<u<4.5 (u) a40°C

Couleur jaune -

I1.4.2 Dosage du gasoil- M éthode gravimétrique

Une quantité de 5 g de sol polluée par du gasoil est soumise a une extraction a I’ aide
d’ un appareil soxhlet ou ultrasons en utilisant un solvant donné pendant un temps défini. Le
mélange recueilli (extrait-solvant) est distillé a I’aide d'un rotavapeur et I’ extrait obtenu est
ensuite placé dans une éuve a 40° C et pesé au fur et a mesure jusqu'a obtention d’un poids
constant [1].

1.5 Solvants

Dans le cadre de ce travail, deux solvants seront utilisés, le tétrachlorure de carbone
CCl 4 et le dichloromethane CH,Cl»

Voici quelques caractéristiques spécifiques a ces deux solvants

[1.5.1 Tétrachlorurede carbone

Le tétrachlorure de carbone (tétrachlorométhane) est un halogénure d’ alkyle volatil,
dont la présence dans I’ environnement est largement attribuable a des sources anthropiques.
C'est un liquide dense, clair, incolore, ininflammable, d’odeur caractéristique éthérée. Un
millilitre de tétrachlorure de carbone se dissout dans 2 L d'eau; il est miscible avec de
nombreux solvants organiques. Stable dans les conditions normales d'emploi, a température
ordinaire, il se décompose a la chaleur pour former de I'acide chlorhydrique, de I'anhydride
carbonique, et du phosgene (dichlorure de méthanoyle, oxychlorure de carbone ou dichlorure
de carbonyle COCI,). Sa pression de vapeur est de 13 kPa a 25°C. Le tétrachlorure de
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carbone trouve son utilisation comme

intermédiaire pour la fabrication de
chlorofluorométhane.

[1.5.2 Dichloromethane

Le dichloromethane CH,Cl, est un solvant chimique de masse moléculaire 84.9
utilisé dans les lavages des sols pollué par les hydrocarbures. C'est un liquide incolore

d odeur caractéristique. Cette substance est suspectée d’ étre cancérigene pour I'nomme [51].
11.5.2.1 Propriétés physique

Letableau 1.2, ci-apres présente Les propriétés physiques du dichloromethane

Tableau |1.2 propriétés physiques du dichlorométhane [51]

Caractéristiques Valeurs
Point d’ ébullition 40°C
Densitérelative 1.3
Solubilité dans |’ eau 20°C 1.3 g/100ml
Tension de vapeur a20°C 47.4 kpa
Température d’ auto-inflammation 640°C
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La détermination du taux de contamination des sols pollués par les hydrocarbures et du
taux denlevement ou de I'efficacité de la remédiation de ces sols, exige une étape
d’ extraction préaable a I'analyse. L’efficacité de |’extraction des hydrocarbures des
échantillons de sol et I'analyse avant et apres traitement de remédiation par différentes
techniques sont déterminantes pour la prise de décision de traiter le sol et le suivi de

I efficacité d’ un traitement.

Ce sont en généra les techniques d’ extraction par soxhlet ou par ultrasons qui sont
communément utilisées pour |’ extraction des hydrocarbures de la matrice du sol. Les résultats
d’ analyses peuvent étre influencés par les solvants utilisés et la procédure d extraction

employée.

L’'objectif de notre travail est I'optimisation des paramétres d extraction des
hydrocarbures par soxhlet et par ultrasons. Nous étudierons I’ influence du temps d’ extraction,
du degré et de I’age de la pollution dans le cas des deux solvants pour deux types de sol
pollués artificiellement par du gasoil. Aprés extraction du gasoil de la matrice du sol, les
hydrocarbures pétroliers totaux (TPH) extraits sont déterminés par gravimétrie. En effet, dans
le cas particulier du suivi de I’influence du solvant, de la teneur en gasoil, du type de sol, sur
I efficacité de I’ extraction des hydrocarbures de la matrice du sol, le nombre d analyses a
réaliser est élevé et peut rendre la tache rapidement colteuse si celles-ci étaient effectuées par
les techniques chromatographiques et/ou spectrométriques (CPG, HPLC, CG/MS). En effet,
la détermination des hydrocarbures totaux du gasoil (TPH) par pesée de I’ extrait a I’ avantage
d étre simple et rapide, une bonne corréation entre les résultats de mesure des TPH par

gravimétrie et par chromatographie étant établie [1].

1.1 Sol

Les sols étudiés proviennent selon le cas:
e Sol(1) : duneplage al’est d' Alger (Ain Taya), prélevé au voisinage d’ une bouche d' égout.
e S0I(2) : a caractere argileux est prélevé au niveau de I’Ecole Nationale Polytechnique
d Alger.

Les deux types de sols ont été tamisés a différents diamétres de particules, pour
I’ obtention de quatre types de sols commeil est représenté sur le tableau [11.1
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Tableau 111.1 Typesde sol utilisé.

Sol Diamétre harmonique des particules dy, (um)
S1.1: Sableux 241.03
S1.2: Sableux 40
S2.1: Argileux 185.78
S2.2: Argileux 40

Les sols tamisés ont été lavés a |I'eau puis stérilisés par séchage a |’ étuve a 120°C

pendant 24h pour éiminer toute présence de matiére organique et de micro-organismes.

[11.2 Gasoil

Le gasoil utilisé est un gasoil disponible dans le commerce, il provient de la station de
service d Ain-naadja en date du 15 Avril 20009.

[11.3 Solvants

Dans le cadre de ce travail, deux solvants on été utilisés: le tétrachlorure de carbone
(CCl,) et le dichlorométhane (CH,Cl>,).

[11.4 Extraction par soxhlet

L’ extraction des hydrocarbures totaux du gasoil par soxhlet a été réalisée sur des
échantillons de sol de 5g, contaminés a raison de 10 g.kg™ par du gasoil. Dans une premiére
étape, les échantillons ont été conservés pendant 2 jours dans des boites de pétrie a
température basse pour éviter une éventuelle évaporation. Nous avons également réalisé des
extractions pour quelques échantillons contaminés & 10 g.kg® mais pour un age de
contamination de O jours. Toutes les extractions ont été effectuées avec deux solvants pour
différents temps et différents degrés de chauffage.

Au préaable, nous avons réalisé des essais préliminaires en |I’absence de sol pour

evaluer les pertes dues au soxlet et au rotavapeur.
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a. Rotavapeur
Les essais ont été effectués pour différentes masses de gasoil [10, 20, 30, 40, 50,
860,6] mg mélangées avec 50 mL de dichlorométhane ou de tétrachlorure de carbone, puis
distillés en utilisant le rotavapeur. L’ extrait (gasoil) obtenu est ensuite séché a 40°C pour étre
ensite pesé & I’aide d' une balance analytique (10™g). Les résultats obtenus montrent que les
pertes dues au rotavapeur varient entre 5 et 21% pour le dichlorométhane et entre 10 et 35%
pour le tétrachlorure de carbone. On note que les pertes sont d’ autant plus importantes que le
volume de gasoil est petit, cependant une perte plus importante est constatée dans le cas du
tétrachlorure de carbone, bien que les essais aient été repris deux fois pour chague volume.
b. Soxhlet-rotavapeur
Pour estimer les pertes dues au soxhlet, des essais préliminaires ont été réalisés pour
deux volumes de 1 et 2 mL de gasoil mélangés avec 50 mL de dichlorométhane. L’ extrait
(gasoil) obtenu est distillé dans le rotavapeur et séché a 40°C pour étre ensuite pesé.
Les résultats obtenus montrent que les pertes dues au soxhlet sont négligeables, car aprés
distillation des mélanges extraits-solvant, on constate une perte de 5% pour un volume de
gasoil de 1ImL dans le cas du dichlorométhane, ce qui est d0 certainement au rotavapeur

compte tenu des résultats obtenus précédemment.

[11.4.1 sol sableux

Les essais d’ extraction du gasoil du sol ont porté sur des échantillons de sol sableux de 5 g
contaminés & raison de 10 g.kg' pendant un temps ® = 2 jours. Nous avons réalisé
I’ extraction du gasoil du sol contaminé par soxhlet en utilisant le dichlorométhane et le
tétrachlorure de carbone et avons éudié I'influence du temps d’ extraction, de la température
de chauffe, du nombre de cycles horaire et de I’ &ge de contamination. Pour tous les essais, le
mélange extrait est recuellli et distillé en utilisant le rotavapeur. Aprés distillation |’ extrait est
séché a40°C durant 3 a4 jours pour le cas du dichlorométhane et pendant 7 a 10 jours pour le
tetrachlorure de carbone (jusqu'a poids constant), pour étre ensuite pesé et déterminer ains la
guantité d’ hydrocarbure du gasoil extraite.

a. Influencedu temps
Lesrésultats d’ extraction du gasoil par le dichlorométhane sont présentés sur lafigure

[11.4.1.1 dans le cas du sol sableux.
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Rendement (%)
110

100 -
[ ] n
90 T * .
*
80 - : 1 :
S 11, [gasoil]=10 g.kg™, ©=2 jours, CH,Cl,
70 -
+ 8 cycles/h
60 - m 15 cycles/h
20 cycles/h
50 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1
0 4 8 12 16

20
temps (heures)

Figurelll.4.1.1 Evolution du rendement en fonction du temps pour le CH,Cl,

Il ressort clairement que le rendement d’ extraction est meilleur pour un temps de 6

heures (98%) et augmente avec le nombre de cycles horaires ou la température de chauffe (20

cycles par heure). Au-dela de 6 heures e rendement d’ extraction semble diminuer, il demeure

toutefois supérieur a 84% dans tous les cas.

Les résultats d extraction des hydrocarbures du gasoil par le tétrachlorure de carbone

représentés sur lafigure111.4.1.2 montrent comme pour le dichlorométhane, que le rendement

augmente avec le nombre de cycles horaires. |l atteint 94% pour un temps d’ extraction de 8

heures a raison de 20 cycles par heure. Les rendements d extraction des hydrocarbures du

gasoil par le tétrachlorure sont supérieurs a 80% et |égérement plus faibles que ceux obtenus

avec le dichlorométhane dans le cas d’ un sol sableux Sy 1 contaminé 210 g.kg™.
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Rendement (%)

110
100 -
90 A |
N
80 - ¢ .
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* 8cycles/h
60 - m 15cycles/h
20 cycles/h
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Figurelll.4.1.2 Evolution du rendement en fonction du temps pour le CCl4

Aussi, le dichlorométhane semble plus adapté que le tétrachlorure de carbone pour
I’ extraction des hydrocarbures du gasoil de la matrice du sol en termes de rendement et de

temps d’ extraction.

b. Influence du chauffage

Rendement (%)

110
100 - ; . :
90 ~ .
80 -~
S11, [gasoil]=10 g.kg?, ©= 2 jours CH,Cl,

70 ~ . et
60 - m 8h

16h
50 40—+ v vy vy b

0 4 8 12 16 20 24

Nombre de cycles horaire
Figurelll.4.1.3 Evolution du rendement en fonction du nombre de cycles par heure

pour le CH,Cl,
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On remarque que les résultats de mesure du rendement dextraction par le
dichlorométhane en fonction du nombre de cycles horaires représentés sur la figure 111.4.1.3
gue le rendement d’ extraction est une fonction croissante de la température de chauffe. 1l est
optimal (98%) pour un temps d’extraction de 6 heures dans le cas du dichlorométhane et
diminue lorsque le temps d extraction augmente (16 heures) dans les mémes conditions
d’essais. En effet, |’ opération d’ extraction pour un temps de 16h, est réalisée en discontinu, en
deux étapes de 8h. Au dela de 15cycles par heure, |’ augmentation du chauffage ne génére pas
une augmentation significative du rendement d’extraction (< 2.1%) lorsgu’on passe a 20

cycles par heure.

Dans le cas du tétrachlorure de carbone figure (111.4.1.4), I’ augmentation de |a puissance
de chauffe génére une éévation du rendement d extraction de 11% pour les temps
d extraction de 8 et 16 heures et de 7% dans le cas de 6 heures d’ extraction. Au dela de 15
cycles par heure, I’ augmentation de la puissance de chauffe génére une faible améioration du

rendement d’ extraction qui se situe entre 1 et 3% pour lestemps de 6 et 8 heures.

Rendement (%)

110
100 ~
|
_ |
90 . s R
80 - 3
S0 - S.1, [gasoil]=10 g.kg™, ©= 2 jours, CCl,
¢ 6h
60 = 8h
16h
50 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1
0 4 8 12 16 20 24

Nombre de cycles horaire

Figurelll.4.1.4 Evolution du rendement en fonction du nombre de cycles par heure

pour le CCl,

c. Influencedu solvant
Lafigure 11.4.1.5 représente |’ influence du solvant sur le rendement d’ extraction pour

différents temps en fonction de la puissance de chauffe.
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Rendement (%)
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B
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70 ~
+16h, CCl4 W 16h, CH2CI2
60 4 8h, CCla % 8h, CH2CI2
“6h, CCl4 6h, CH2CI2
50 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1
0 4 8 12 16 20 24

Nombre de cycles horaire

Figurelll.4.1.5 Evolution du rendement d’ extraction en fonction du nombre de cycles
horairespour le S 1.1 dansle casde 6h, 8h et 16h

On observe que les meilleurs rendements sont obtenus pour des temps d’ extraction
compris entre 6 et 8 heures. Pour un temps de 8 heures, le rendement est indépendant de la
puissance de chauffe dans le cas du dichlorométhane et se situe entre 95 et 96%. A I’inverse,
dans le cas du tétrachlorure de carbone, I’ augmentation de la puissance de chauffe améliore
sensiblement le rendement de 85,2 a 94,4%. Pour un temps d extraction de 6 heures, le
rendement augmente avec |’augmentation de la puissance de chauffe indépendamment du
type de solvant. Toutefois, au-dela de 15 cycles par heure, le rendement reste pratiquement
constant.

Le dichlorométhane donne de meilleurs rendements d’extraction pour les différents

essals. |ls se situent entre 96 et 98% pour des cycles horaires compris entre 15 et 20.

Aussi, nous adopterons pour les essais qui suivent un temps d’ extraction de 6 heures et
une puissance de chauffe correspondant a 20 cycles par heure, en utilisant le dichlorométhane.
Les résultats de mesure du rendement d’ extraction pour différents taux de contamination du

sol par le gasoil sont représentés sur lafigurell1.4.1.6
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d. Influence du taux de contamination

Rendement (%)
110

100 -
90 - S *
80 -

20 | $1,1 0 =2 jours, CH,Cl,, 6h

60

5 O Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il

0 5 10 15 20 25 30 35
Contamination (g.kg™)

Figurelll.4.1.6 Evolution du rendement d’extraction en fonction dela

concentration

Il ressort clairement que le rendement d’ extraction dans ce cas, figure (111.4.1.6), atteint
une valeur moyenne de I’ ordre de 92% pour des taux de contamination supérieurs ou égaux a
6 g.kg. Pour des teneurs plus faibles (< 6 g.kg?), le rendement o extraction accuse une
importante diminution, il atteint 62% pour une teneur en gasoil de 1 g.kg™. Ces derniers
essals, en particulier dans le cas des faibles teneurs en gasoil, devraient étre reproduits pour
vérifier les résultats obtenus. Dans le cas de la confirmation de ces résultats, il faudrait
reconsidérer les conditions d’ essais tel le temps, latempérature de chauffe, la masse du sol et

|e volume du solvant.

e. Influence del’ dge dela contamination
Des essais on été réalisés pour déterminer |’ influence de I’ &ge de la contamination sur
le taux d extraction pour les deux solvants, pour différentes températures de chauffe et
différents temps. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau I11. 2
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Tableau I11.2 Influence de |’ &ge de la contamination sur |e taux d’ extraction

solvants Rendement (%) obtenus par Rendement (%) obtenus par
Dichloromethane Tétrachlorure de carbone
. 6h, 6h, 4h, 6h, 6h, 4h,
O (jours
8 cycles/h| 20 cycleg/h| 20 cyclesh | 8 cycles/h| 20 cycles/i 20 cycles/h
0 87 98 90 82 89 93
2 88 97 92 96 94 93

Il ressort du tableau (111.2) que dans le cas de I’ extraction par le dichlorométhane,
I’ &ge de la contamination n’a pas une grande influence sur le taux d’ extraction, contrairement
ala puissance de chauffe, car le rendement d’ extraction enregistre une moyenne de 87% pour
un nombre de cycles horaires égale a 8 et une moyenne de 97% pour une puissance de chauffe
de 20 cycles par heure. Par contre, si I’'on compare les résultats d extraction par le
tétrachlorure de carbone, on observe une légere diminution de 5 a 14% du taux d extraction
pour des contaminations de ® = 0 jours respectivement dans le cas de (6 h, 20 cycles/h) et (6
h, 8 cycleg/h).

[11.4.2 sol argileux

Dans un second lieu, des essais d’ extraction on été réalisés avec un sol argileux S;;. Les
essais d'extraction du gasoil ont porté sur des échantillons de 5g de sol argileux S;;
contaminé & raison de 10 g.kg™, les extractions ont été réalisées par soxhlet en utilisant du
dichlorométhane. Nous avons étudié I’ influence du temps d’ extraction et de la température de
chauffe. Pour tous les essais, I’ extrait recueilli est distillé au rotavapeur puis laissé a sécher a
40°C pour étre pesé pour déterminer la quantité d’ hydrocarbures du gasoil extraite.

Les résultats obtenus sont exprimés dans les figures 111.4.2.1, 111.4.2.2, 111.4.2.3, 111.4.2.4.
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a. Influencedu temps

Rendement (%)
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100 -
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|
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80 - ]
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* 15 cycles/h
m 20 cycles/h
50 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1

0 4 8 12 16 20
temps (heures)

60 ~

Figurelll.4.2.1 Evolution du rendement d’ extraction en fonction du temps dans le cas

du sol argileux

Les résultats d extraction du gasoil de la matrice du sol argileux Sy; (dp = 320 pum)
contaminé & 10 g.kg™ représentés sur la figure I11.4.2.1, mettent en évidence des rendements
d’ extraction optimums qui atteignent une moyenne de 93% pour des temps compris entre 6 et
8 heures et une température de chauffe correspondant a 15 cycles par heures. Au-dela de 8
heures d'extraction (t = 16 heures), le rendement chute sensiblement de 5% pour des
puissances de chauffe de 20 cycles par heure et de 14% pour 15 cycles par heure. De la
méme fagon que dans le cas d’un sol sableux (dp, =449 pm), le rendement d’ extraction n’est
pas affecté par les textures et la granulométrie des sols étudiés.

b. Influence du chauffage
La figure 111.4.2.2 représente I'influence de la puissance de chauffage sur le taux

d’ extraction du gasoil du sol S, ;.
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Figurelll.4.2.2 Evolution du rendement d’extraction en fonction du nombre de cycles

horaire

Cette figure (111.4.2.2) indique clairement qu’un meilleur taux d extraction est obtenu
pour des puissances de chauffe de 15 cycles par heure, pour les trois temps d’ extraction en
guestion. Les résultats restent considérables, méme avec I’utilisation d’une puissance de
chauffe donnant 20 cycles par heure, pour un rendement d’ extraction de |’ ordre de 93% pour

destemps de 6 et 8 heures.

Le rendement d’ extraction décroit avec |’augmentation de la puissance de chauffe,

particuliérement pour 16 heures d’ extraction qui accuse une diminution de 14%.

c. Influence du taux de contamination
Des essais d extraction du gasoil ont été effectués pour éudier I’influence du taux de
contamination sur le rendement d extraction. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figurelll.4.2.3.
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Figurelll.4.2.3 Evolution du rendement d’ extraction en fonction de la concentration de

contamination

L es résultats obtenus mettent en évidence un rendement d’ extraction moyen de |’ ordre
de 93% pour des taux de contamination supérieurs ou égaux a 2 g.kg™ (11,8 pL). Pour des
teneurs plus faibles (< 2 g.kg?), le rendement d extraction enregistre une diminution
considérable pour atteindre 76%, pour une teneur en gasoil de 1 g.kg™.

En général, I'extraction par soxhlet est satisfaisante. Mais pour des teneurs plus ou
moins faibles en gasoil < 10 g.kg™, il faudra détérminer les conditions optimales d’ extraction

par soxhlet dans le cas du sol argileux.

d. Influencedel’ age de contamination
Des essais d extraction ont été réalisés sur les deux types de sols précédemment
utilisés, mais pour des diamétres moyens de sol différents, avec un taux de contamination de
10 g.kg™, I age de la pollution des sols par |e gasoil étant de 3 semaines. Nous avons procédé
al’extraction par soxhlet avec du dichlorométhane durant 6 heures pour le sol sableux et 8
heures pour le sol argileux. Les temps d’ extraction ont été choisis en fonction des optimums
obtenus dans les premiers essais. Les mélanges extraits-solvant ont été distillés dans un

rotavapeur puis laissés a sécher a40°C pour étre ensuite pesés.
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Figurelll.4.2.4 Evolution du rendement en fonction de |’ age de contamination pour les
sols S11,S12,S21, S22

Le rendement d extraction diminue avec I’ége de la contamination, il atteint une
moyenne de 87%. La granulométrie des sols affecte le rendement d’ extraction pour un &ge de
contamination de 21 jours, car le rendement d’ extraction diminue de 3% dans le cas du sol
sableux lorsque la granulométrie diminue de 241 &40 um et de 4% dans le cas du sol argileux

lorsgue la granulométrie diminue de 185 440 pm.

[11.5 Extraction par ultrasons

L’ extraction des hydrocarbures du gasoil de la matrice du sol a été réalisée par ultrasons
en utilisant du dichlorométhane comme solvant pour les deux types de sols utilisés
précédemment S;; et Sy;. Les essais ont porté sur des échantillons de 5g de sol contaminé a
différentes concentrations allant de 1 g.kg™ (0,5 pL) jusqu'a 30 g.kg™ (150 pL). Nous avons
étudié I’influence du temps, du solvant et du taux de contamination. Pour tous les essais, les
mélanges extraits-solvant recueillis ont été filtrés avec du papier filtre puis distillés dans un
rotavapeur. Apres digtillation, I’ extrait est laisse a secher a 40°C pour étre ensuite pesé. La
guantité des hydrocarbures du gasoil extraite est déterminée.

L es extractions ont été réalisees en se basant sur deux méthodes pour chacun des sols:
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1. Unmono lavage avec 30 mL de dichlorométhane pendant 20 min [51, 52] ;
2. Unhi lavage avec 30 mL de dichlorométhane pendant 10 min dans un premier temps
et 15 mL pendant 10 min dans un second temps

Les résultats obtenus pour cette étape sont représentés sur les figures111.5.1 et 111.5.2.

Rendement (%)
110

100 A
.,,II'

90 - L
80 -

70 7 S;1, © =2 jours, CH,Cl,

60 ~ ¢30ml

50 +—W—m—+——4—— 4

Contamination (g.kg?)

Figurelll.5.1 Evolution du rendement d’ extraction en fonction de la concentration pour

un sol sableux

On observe sur lafigure 111.5.1, que les résultats obtenus dans le cas d'un bilavage, c'est-
a-dire une premiére extraction avec 30 mL de dichlorométhane durant 10 min, suivie d' une
deuxieme avec 15 mL du méme solvant, pendant 10 autres minutes, sont sensiblement
similaires a ceux obtenus dans le cas d'un monolavage (extraction avec 30 mL de
dichlorométhane durant 20 min). Les rendements d’ extraction sont élevés pour les faibles taux
de contaminations < 10 g.kg™ entre 97 et 99%. Mais le taux d’ extraction par ultrasons décroit
avec I'augmentation du taux de contamination, il atteint une valeur de 91% pour un sol
contaminé par du gasoil &30 g.kg™. Cela veut dire que ces résultats pourraient ére améliorés
soit par un autre solvant ou en augmentant la quantité de solvant utilisée pour d’ autres temps

d extraction.

Les mémes essais d extraction par ultrasons ont été efféctués pour le sol S, ;. Les résultats
d’ expérience sont représentés sur la figure 111.5.2. On remarque que dans ce cas du sol

argileux un rendement de 100% est attient dans les deux cas d extraction mono et bi. Les
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résultats ne s eloignent pas vraiment, sauf pour deux concentrations (8 et 10 g.kg?) et la
différence est faible (4 & 7%) seulement. On peut les considérer comme étant des erreurs de
précision commisent lors des pesés. Mais globalement, comme pour le premier type de sol
S11, le rendement d’ extraction atteint une valeur moyenne qui se situe entre 97 et 99% et suit
une fonction décroissante avec I’ augmentation de la concentration de la contamination car le

taux d extraction des hydrocarbures chute de 5% pour |es deux méthodes utilisées.

Donc si I’on compare les résultats obtenus pour les extractions réalisés par soxhlet et les
extractions réalisés par ultrasons, on remargue que le meilleur rendement d’ extraction, pour
les faibles concentration [1,.... 6 g.kg™] de contamination, est obtenue par ultrasons. Mais
pour des contaminations plus importantes, [10,.. 30 g.kg™] le rendement est meilleur dans les
extractions réalisées par soxhlet.

Rendement (%)
110

100 1 m
90 -~ .

80
S, 1, © =2 jours, CH,Cl,
70 +
¢ 30ml

mASml
50 Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il I Il Il Il Il

60 ~

Contamination (g.kg?)

Figurelll.5.2 Evolution du rendement d’ extraction en fonction de la concentration pour

un sol ar gileux
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Conclusion

L’ objectif principal de notre travail a é&é d évaluer le potentiel d extraction des
hydrocarbures du gasoil de la matrice du sol par soxhlet et ultrasons, en optimisant le temps,
la puissance de chauffe, le taux et I’ &ge de la contamination.

Avant de procéder a I'extraction des hydrocarbures du gasoil des sols, sableux et
argileux pollués & 10 gkg™, nous avons déterminé les différents paramétres physico-

chimiques des sols, et procédé a leurs stérilisation a 120°C pendant 24 heures.

Le rendement d’ extraction des hydrocarbures du gasoil par le dichlorométhane apres 2
jours de pollution passe de 95 a 98% pour une puissance de chauffe supérieure ou égale a 15
cycles par heure et a des temps d’ extraction compris entre 6 et 8 heures dans le cas d’' un sol
sableux (dn = 241um) et est supérieur a 90% pour le sol argileux (dn = 185 um). Le rendement
d’extraction par le tétrachlorure de carbone varie entre 80 et 90% et est optimum pour un
temps d’ extraction de 8 heures.

De fagon générale, le taux d'extraction augmente avec la puissance de chauffe
indépendamment du solvant utilisé dans le cas du sol sableux. Au dela de 8 heures, le
rendement d’ extraction diminue indépendamment de la texture du sol (sableux, argileux) et
cela méme pour une puissance de chauffe de 20 cycles par heure dans le cas du sol argileux.

Dans le cas de différents taux de contamination des sols sableux S; 1 et argileux S, 1,
le rendement d’extraction par le dichlorométhane atteint une moyenne de 92% pour des
contaminations > 6 g.kg™ dans le cas du sol sableux Sy 1 et 93% pour des contaminations > 2
g.kg™ dansle cas du sol argileux S, ;.

Le rendement d’ extraction par le dichlorométhane des sols S;; et S;; contaminés a 10
g.kg™* diminue en augmentant I’ &ge de contamination, car, pour un age de 2 joursil atteint une

moyenne de 93%, et pour un &ge de 21 jours, une moyenne de 87%.

Les taux d’extraction par ultrasons en utilisant e dichlorométhane, dans le cas du sol
sableux S;; comme dans le cas du sol argileux S, 1, atteignent une moyenne qui se situe entre
97 et 99% , pour le bi et e mono lavage, dans le cas des taux de contamination < 10 g.kg™
Dans le cas des taux de contamination qui se situent entre 10 et 30 g.kg™, une moyenne de

rendement de 90% est obtenue.

Donc on peut préconiser
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1. d'autres essais d' extraction en variant la masse du sol, le volume du solvant ou en
utilisant des mélanges de solvant a différentes proportions.

2. L’utilisation d’ une balance de plus grande précision
L’ utilisation du soxhlet pour des extractions & des contaminations > 10 g.kg™

4. L'utilisation de I’ ultrason pour des extractions & des contaminations < 10 g.kg™
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Distribution granulométrique du solide

ANNEX |

L e tamisage d’ un échantillon de 5009 de sol sableux permet d’ obtenir les résultats

représentés sur le tableau A.1.1.

Tableau A.l.1: ladistribution granulométrique des particules du sol sableux

N ° du dAi (pm) | di (pm) mi (g) % % %
tamis masse massique | massique
retenue cumulé cumulé

1 800 - - - - -
2 630 715 235.2 30,86 30,86 99,99
3 500 565 109.6 14,38 45,24 66,11
4 315 407,5 129.2 16,95 62,19 54,73
5 200 257,5 145.1 19,04 81,23 37,78
6 160 180 41.5 5,44 86,67 18,77
7 80 120 60.6 7,95 94,62 13,3
8 0 40 40.8 5,35 99,99 5,35

L e tamisage permet de caractériser I’ échantillon par I’ un des diamétres suivants :

Diamétre arithmétique :

Diamétre harmonique :

Diamétre de surface :

Diamétre de volume :

Avec :

mi: la masse du solide recueillie dans le tamis (i) en (g) ;

_ Emixdi
da_ Lmi

Lo

dh = mi

di : le diamétre moyen des particules retenues dans |e tamis d’ ouverture dAi en (um).

Il se calcule comme suit :

d, : diametres des particules
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Figure A.1.1 ladistribution granulométrique des particules du sol sableux

A partir delafigure A.1.1 le diameétre des particules de sable d,, = 449,41

Avec
da=441.09 pm ds =497.02 pym
dn =241.03 pm v=501.04 pm

L e tamisage d’ un échantillon de 500g de sol argileux permet d' obtenir les résultats

représentés sur le tableau A.1.2.

Tableau A.1.2 : ladistribution granulométrique des particules du sol argileux

N ° du dAi (um) di (um) mi (Q) % % %
Tamis masse massique | massique
retenue cumulé cumulé

1 800 - - - - -
2 630 715 90,1 17,01 17,01 100
3 500 565 66,2 12,50 29,51 82,99
4 315 407,5 100,7 19,01 48,52 70,49
5 200 257,5 116,4 21,98 70,5 51,48
6 160 180 49,5 9,34 79,84 29,5
7 80 120 62,1 11,72 91,56 20,16
8 0 40 44,6 8,44 100 8,44
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Figure A.1.2 ladistribution granulométrique du sol argileux

A partir delafigure A.1.2 le diamétre des particules de sabled, = 320.62.

Avec
da = 360.67 pum ds =421.79 um
dn = 185.78 um dy =467.47 um

ENSP/2009

4 haut

bas



ANNEX 11
Incertitudes commises pour la détermination de la masse volumique du solide

La masse volumique du solide a été déterminée par laméthode pycnométrique, dont le
principe consiste aintroduire une masse « m » bien déterminé du solide dans une eprouvette
graduée et a combler lesinterstices avec de |’ eau jusqu'a un certain volume.la masse totale du
systeme ainsi obtenue est

La masse volumique du solide est définie comme étant |e rapport de la masse du solide
sur son volume, elle s’ écrit :

ps = m5/VS = msl (Vt'Vp)
Vp = mp/PHZO = (mt'ms'mex) / pH20

soit :
m; . masse totale.
ms: masse du solide.
Mex : Masse d' eau en exces.
mp : masse de |’ eau dans les pores.
Vex - levolume d’ eau en exces.
Vp @ volume d eau emprisonneé dans les pores.
Vs: volumedu solide.
V1 : volumetotal avecV1=Vs+ Vp.
ps.  Masse volumique du solide et elle est définie comme étant |e rapport de la masse du
solide sur son volume.
Mex=VexX PHzo AVEC proo= lg/cm®.
D'ol: Me=Ve
Calcul d’erreurs

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

Aps  Ams AVt AlVp

+ +
ps ms Vi—Vp Vt—Vp

AVp Amp + ApHz2O o Amp ApH20 o

Vo mp pH2O mp pH2O

Amp Amt Ams Amex
mp :mt‘ ms' mex — —

mp mt ms mex
Amp Amt  Ams  Amex
AVp=Vp X — =Vp[ + +
mp mit s mex
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Finalement

Aps Ams AVt

.ﬂmrlﬂmslﬂme]
mt  ms __me

+
ps ms Vt—Vp

Sol Si1

m; =77.46

ms = 20.02

Me =520

VT =18cm’
AVp =0,011 cm®

Sol Sz

m; =25,02¢g
ms =6,69

Me = 16,47 g
VT =753cm’

AVp =0,01 cm®

Vt—Vp

p = (1,593 £ 0,024) et la porosité ¢ = 0,302

p =(1,718 £ 0,012) et laporosité ¢ = 0,263

La masse volumique du gasoil a été déterminée en utilisant un pycnometre (d’ une

capacité de 25 mL) et un densimetre.

Dont :

mp= la masse de pycnomeétre vide = 24,8754 g.

mMe = lamasse de pycnometre rempli d' eau = 45,9504 g.

Mgy = lamasse de pycnomeétre rempli de gasoil = 49,7504 g.

pg : lamasse volumique de gasoil.

dg : ladensité de gasoil.

pg = 0,843g/cm”® et dg = 0,847.

Lamesure directe donne : dgq = 0,849.
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ANNEX 111

A.111.1 Soxhlet

A.lll1.1.1 Essais préliminaires (essais a blanc)

a. Au rotavapeur seulement
Volume de 11.8 23.6 35.5 47.3 59.1 1000
gasoil
(uL)
R (%) 79.00 83.00 88.00 90.75 92.20 95.00
CH,Cl,
R (%) 65.00 68.00 73.33 81.25 88.00 90.99
CCl,
b. au rautavapeur et soxhlet
Pour 6h d’ extraction au soxhlet avec le CH,Cl,
Volume de gasoil Rendement (%)
mL (gasoil)
1 R = 9470
2 R= 9234
A.111.1.2 Résultats obtenue pour un sol sableux ady, = 241.03 um
Pour une contamination de 48h de 10g/kg
DCM | 8cycles/h (150ml de DCM) 15cyclegh 20 cycles/h
(50ml de DCM) (50 ml de DCM)
16H R =84.6% R =874% R =91%
8H R =96.4% R =95.8% R =95 %
6H R =88.6% R =95.6% R =98.4%
4H - - R =90.2%
Ccl4 8 cyclegh 15cycles/h 20 cycles/h
(150ml de Ccl4) (50ml de Ccl4) (50ml de Ccl4)
16H R =81.8% R =84% R =912%
8H R =852% R =91% R =94.4%
6H R =82.4% R =87.2% R =88.6 %
4H - - R =93%
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Pour une contamination Oh 10 g/kg

DCM 8 cycles/h (150ml de DCM) 20 cycles/h (50 ml de DCM)
6H R =87.8% R =96.9%
4H - R =92%
Ccl4 8 cycles/h (150ml de Ccl4) 20 cycles/h (50 ml de Ccl4)
6H R =96.2% R =93.8%
4H - R =93%

Optimum de DCM 6h extraction et 20cycles/h

Contamination 1 2 4 6 8 10 20 30
(g/kg de sal)
M1g 0.0050 | 0.0100 | 0.0200 | 0.0300 | 0.0400 | 0.0500 | 0.1000 | 0.1500
M2g 0.0031 | 0.0077 | 0.0150 | 0.0452 | 0.0374 | 0.0492 | 0.0921 | 0.1369
R % 62 77 75 90.4 93.5 98.4 92.1 91.26
A.111.1.3 Résultats obtenue pour un sol argileux ad,, = 185.78 um
Pour une contamination de 48h de 10g/kg
DCM 15cyclesh 20 cyclegh
(50ml de DCM) (50 ml de DCM)
16H R =88.00 % R =79.60%
8H R =97.00% R =93.20 %
6H R = 96.40% R =94.00 %

L es résultats pour un optimum de sol argileux avec DCM 8h extraction et 15cycles/h
Contamination 1 2 4 6 8 10 20 30
(g/kg de sal)

M1g 0.0050 | 0.0100 | 0.0200 | 0.0300 | 0.0400 | 0.0500 | 0.1000 | 0.1500
M2g 0.0038 | 0.0088 | 0.0173 | 0.0269 | 0.0391 | 0.0485 | 0.0942 | 0.1351
R % 76.00 88.00 86.50 89.66 97.75 97.00 94.20 90.06

Une contamination de 10g/kg de 3 semaines pour 40 g de sol de chaque échantillon

Nature du Sol Sableux a Sableux a Argileux a Argileux a
dn 241.03 pm d, =40 pm d, = 185.78 pm d, =40 pm
Temps et cyclesh | 6h -- 20cy/h 6h --- 20cy/h 8h --- 15¢cy/h 8h --- 15¢cy/h
M1en(g) 0.4000 0.4000 0.4000 0.4000
M2 en () 0.3648 0.3564 0.3480 0.3344
R en (%) 91.20 89.10 87.00 83.60
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A.111.2.1 Résultats obtenues pour un sol sableux dy, = 241.03 um

A.111.2 Ultrason

Pour les essais 30ml de DCM et 20min d’ extraction

Contamination 1 2 4 6 8 10 20 30
(g/kg de sal)
M1g 0.005 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.1 0.15
M2g 0.0049 | 0.0097 | 0.0193 | 0.0288 | 0.0385 | 0.0475 | 0.0915 | 0.1324
R % 98.00 97.00 96.50 96.00 96.25 95.00 91.50 88.26
Pour les essais avec a 30ml de DCM et 10min d’ extraction plus un second lavage a 15ml de
DCM et 10min d’ extraction
Contamination 1 2 4 6 8 10 20 30
(g/kg de sal)
M1g 0.0050 | 0.0100 | 0.0200 | 0.0300 | 0.0400 | 0.0500 | 0.1000 | 0.1500
M2g 0.0049 | 0.0099 | 0.0197 | 0.0290 | 0.0387 0.0479 | 0.0991 | 0.1387
R % 98 99 98.5 96.6 96.75 95.8 91.1 092.46
A.111.2.3 Résultats obtenues pour un sol argileux de d,, = 185.78 um
Pour les essais avec I ultrason 30ml de DCM et 20min d’ extraction
Contamination 1 2 4 6 8 10 20 30
(g/kg de sal)
M1g 0.0050 | 0.0100 | 0.0200 | 0.0300 | 0.0400 | 0.0500 | 0.1000 | 0.1500
M2g 0.0050 | 0.0098 | 0.0197 | 0.0278 | 0.0389 | 0.0454 | 0.0954 | 0.1430
R % 100.00 98.00 98.50 92.66 97.25 90.80 95.40 05.33
Pour les essais avec |’ ultrason 30ml de DCM et 10min d’ extraction plus un second lavage a
15ml de DCM et 10min d' extraction
Contamination 1 2 4 6 8 10 20 30
(g/kg de sal)
M1g 0.0050 | 0.0100 | 0.0200 | 0.0300 | 0.0400 | 0.0500 0.100 0.1500
M2g 0.0050 | 0.0098 | 0.0195 | 0.0290 | 0.0392 | 0.0489 | 0.0959 | 0.1426
R % 100.00 98.00 97.50 96.66 98.00 97.80 95.90 95.06
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Résume

Le suivi de I'efficacité d'un traitement de remédiation d’ un sol pollué par du gasoil,
passe par différentes analyses et fait appel a plusieurs techniques (HPLC, CPG, GC/MS).
Toutes ces techniques d’ analyses sont conditionnées par |’ efficacité d’ extraction des polluants
de la matrice du sol. L’ optimisation de ces méthodes d’ extraction des hydrocarbures (gasoil)
de la matrice du sol consiste a déterminer les meilleures conditions d' extraction des
hydrocarbures pétroliers totaux (TPH) du gasoil de la matrice du sol, en optimisant deux
paramétres (temps et puissance de chauffe). L'éude de I'influence de la texture, de la
granulométrie et de I’ &ge de la contamination de deux types de sols (sableux et argileux), par
soxhlet et par ultrasons en utilisant deux solvants (le tétrachlorure de carbone et le

dichlorométhane) permet I’ optimisation des résultats obtenus.

Mots clés
Extraction, sol, temps, puissance de chauffe, age de la contamination, taux de la

contamination, soxhlet et ultrasons
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Abstract
Monitoring the effectiveness of remedia treatment of soil contaminated with diesel,
through various tests and uses several techniques (HPLC, GC, GC / MS). All these analysis
technigues are conditioned by the efficiency of extraction of pollutants from the soil matrix.
The optimization of these methods of extraction of hydrocarbons (oil) from the soil matrix is
to determine the best conditions for extraction of total petroleum hydrocarbons (TPH) diesel
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from the soil matrix by optimizing two parameters (time and heating power). The study of the
influence of texture, size and age of the contamination of two types of soils (sandy and clay),

by Soxhlet and ultrasound using two solvents (carbon tetrachloride and dichloromethane)

allows the optimization results.

Keywords

Extraction, soil, weather, heating power, age of contamination, contamination rates, soxhlet
and ultrasonic
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