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Résumé

Résumé

La pollution des sols par les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) est une
problématique majeure qui entraine de graves conséquences sur l'environnement et la santé
humaine. Les HAP sont des composés chimiques présents dans de nombreux produits
pétroliers tels que le pétrole brut, le diesel et l'essence. Leur utilisation généralisée dans
l'industrie et les transports a conduit a une augmentation significative de la pollution des sols.
Lorsqu'ils sont déversés accidentellement ou émis lors de fuites de réservoirs de stockage, les
HAP pénétrent dans le sol et contaminent les couches supérieures. Cette contamination peut
avoir des effets néfastes a long terme. Les HAP sont persistants dans 1'environnement. Leur
présence continue dans le sol peut nuire a la croissance des plantes et des cultures, réduisant
ainsi la productivité agricole. L’objectif de notre étude est de proposer une méthode de
caractérisation rapide des sols contaminés (de notre région d’El Tarf) par des HAP, d’abord
par FT-IR pour mesurer I’indice de pollution, ensuite par HPLC/DAD, pour I’identification
des 16 HAP répertoriés par 1’agence (US-EPA), les résultats obtenus, ont montré une
détection de quelques HAP lourds dans les différentes fractions des extraits des échantillons

analysés.

Mots-clés : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP), sols contaminés,

caractérisation des sols pollués, HPLC/DAD.
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Résumé

Abstract

Soil pollution by polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) is a major issue that has
serious consequences for the environment and human health. PAHs are chemical compounds
present in many petroleum products such as crude oil, diesel, and gasoline. Their widespread
use in industry and transportation has led to a significant increase in soil pollution. When
accidentally spilled or leaked from storage tanks, PAHs penetrate the soil and contaminate the

upper layers. This contamination can have long-term adverse effects.

PAHs are persistent in the environment. Their continued presence in the soil can harm
the growth of plants and crops, thereby reducing agricultural productivity. The objective of
our study is to propose a rapid method for characterizing contaminated soils (in our region of
El Tarf) by PAHs. First, we used FT-IR to measure the pollution index, and then we
employed HPLC/DAD for the identification of the 16 PAHs listed by the US-EPA. The
obtained results showed the detection of several heavy PAHs in different fractions of the

analyzed sample extracts.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs), contaminated soils,
characterization of polluted soils, HPLC/DAD.
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Liste des abréviations et symboles

ACN : Acétonitrile

ADN : acide désoxyribonucléique

Ag : Agricole

ARN : acide ribonucléique

B(a)P: Benzo(a)Pyrene

DAD : Diode Array Detector (Pour détecteur a barrette de diode)
Fr : Fraction

FT-IR : Fourier Transform Infrared (Pour spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier)

HPLC : High Performance Liquid Chromatography (Pour Chromatographie Liquide a Haute
Performance)

ISO : International Organization Standardization

Log Kow : Coefficient de partage Octanol/Eau

RP 18: Reversed Phase octadecyl

S/N : Signal/ background noise (Pour signal/Bruit)

tr - Temps de rétention

UEDCE : Union Européene Directive-Cadre sur I’Eau

Ur : Urbain

US-EPA : Environmental Protection Agency des Etats-Unis

Uz : Usine
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Introduction générale

Au cours des derni¢res décennies, la pollution des sols est devenue un probléme
environnemental majeur a 1'échelle mondiale. Les sols contaminés représentent une
préoccupation croissante en raison de leurs effets néfastes sur la santé humaine, la biodiversité
et les écosystemes. Parmi les contaminants les plus préoccupants se trouvent les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs), une classe de composés chimiques
toxiques et persistants. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) appartiennent a
une famille de composés considérés comme des polluants prioritaires. Une cinquantaine de
produits est répertoriée mais seulement seize d'entre d'eux ont été retenus par I'US-EPA pour

leurs propriétés toxiques et leur potentiel cancérigéne.

Les sols constituent le principal réservoir pour les dépdts atmosphériques. Une
fois dans le sol, les HAP vont subir des processus physicochimiques et biologique, de
transport, de séquestration et de dissipation, il apparait que les HAP se retrouvent en
concentrations trés significatives dans le sol, comparés a celles observées dans les autres

interfaces.

C’est dans ce contexte que s’insére notre travail dont I’objectif principal est la
caractérisation des sols de notre région, pollués par les HAP, afin d’évaluer I’indice de
pollution de cette famille de composés par une analyse qualitative, en utilisant les méthodes

analytiques disponibles.

Le présent travail se subdivise en trois chapitres : le premier chapitre représente
une synthese bibliographique sur certains aspects de la problématique et généralités sur les

sols contaminés par des HAP, leurs sources et leurs caractéristiques physicochimiques.

Le deuxiéme chapitre se concentre sur le transfert des HAPs dans le sol. Comprendre
les mécanismes de transport pour évaluer la mobilit¢ des HAPs, leur propagation dans les sols

et leur éventuelle atteinte aux eaux souterraines.

Le troisiéme chapitre consiste en la présentation de la méthodologie développée au
laboratoire pour réaliser la caractérisation des sols pollués par des HAP, par ses différentes

étapes :  échantillonnage, prétraitement des échantillons et analyse chimique.
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Chapitre [ Généralités sur les sols pollués et les HAPs

I. Définitions
I.1. Le sol
Le sol est la partie vivante de la géosphére, constituant la couche la plus externe de
la crofite terrestre, résultant de l'interaction entre 1'atmosphere, I'hydrosphere et la biosphére. 11
résulte de la transformation de la couche superficielle de la roche mére, dégradée et enrichie
en apports de mati¢res organiques par les processus vivants de pédogenése. Hors des milieux
marins et aquatiques d'eau douce, il est ainsi a la fois le support et le produit du vivant.

L'humus est la partie du sol la plus riche en mati¢re organique [1].

Végétation

La litiére

¥
L'humus
sol 1

La couche minéral
L

Sous-sol

v

Figure 1 : Schéma d'une coupe de sol [2]

On peut regrouper les sols en quatre grands types :

TERRE TERRE TERRE
CALCAIRE  ARGILEUSE SABLONNEUSE

o R

Figure 2 : les quatre grands types de sol [3]
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I.1.1 Les sols pollués

Un sol est dit pollué quand il contient un ou plusieurs polluants ou contaminants susceptibles

de causer des altérations biologiques, physiques et chimiques [4].

Le polluant se définit comme un altéragéne biologique, physique ou chimique, qui au-dela
d'un certain seuil, et parfois dans certaines conditions développe des impacts négatifs sur tout
ou partie d'un écosysteme ou de I'environnement en général [5]. Autrement dit, la pollution
des sols est comprise comme altération du biotope constitué¢ par 'humus (ou tous autres types
de sols) par l'introduction de substances toxiques, éventuellement radioactives ou
d'organismes pathogénes entrainant une perturbation plus ou moins importante de
1'écosysteme.

Selon le polluant et le contexte, ses impacts seront :

> Directs ou indirects ;

> Locaux et stabilisés ou étendus et mobiles (mobilité¢ dépendant souvent de parameétres
liés a l'eau, aux envols de poussieére et au pH du sol ou du substrat polluant ou de
phénomeénes de bioturbation) ;

» Immédiats ou différés.

> De surface, profond ou de subsurface [6].

Figure 3 : une image montrant I’état du sol pollué [7]
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I.1.2 Caractéristiques et propriétés des sols
I.1.2. a. Caractéristiques et propriétés physiques

Le sol est un mélange de plusieurs phases : solide, liquide et gazeux. A la loupe, le sol
est un mélange de grains durs, d’air, d’étres vivants ou morts et d’humus. On peut donc
décrire le sol comme un systéme poly phasique qui comprend :

» Une phase solide comportant les minéraux et les substances organiques inertes, mais
aussi les étres vivants.

» Une phase liquide, quasi exclusivement aqueuse qui outre 1’eau, contient I’ensemble
des substances et gaz dissous qui jouent un grand role dans les fonctions du sol

(nutrition, réservoir et filtration de certains ¢léments).

» Phase gazeuse en équilibre avec la phase liquide. Elle constitue ’air du sol [8].

I.1.2.b. Caractéristiques et propriétés biologiques

La présence de racines, d’animaux et de microorganismes (Mollusques, annélides,
rongeure, bactéries et champignons) dans le sol est en interaction avec ses propriétés
physiques et chimiques (structure, dynamique de la matiére organique...), Cette présence
d’étres vivants est synonyme d’activité biologique, elle est en interaction :

» A long terme sur sa composition physique et sa dynamique (transformation des
minéraux, enrichissement en matiére organique via les producteurs primaires
végétaux).

» A court terme sur sa structure (qui elle-méme définit le comportement physique du sol
en termes de porosité et de circulation des fluides, eau et air) et la stabilité de cette
structure.

» L’interaction entre biologie et chimie du sol se traduit par les étres vivants qui vont
étre des facteurs clefs dans le cycle des ¢léments. Ils peuvent les faire passer d’une
forme organique a une forme minérale (minéralisation) ou, a I’inverse, de la forme
minérale a la forme organique (organisation ou rétrogradation). De plus, ils peuvent
(surtout les bactéries), faire passer les ¢léments d’un état oxydé a un état réducteur ou

vice-versa [9].

La biologie du sol a une fonction essentielle de dégradation et de recyclage des matiéres

Organiques, elles peuvent avoir en effet 3 issues a travers le métabolisme des étres vivants :
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» L’assimilation : les étres vivants ingérent, digérent et assimilent la maticre
organique.

» La sécrétion : les étres vivants sécretent des molécules organiques dans le sol : citons
en particulier les polysaccharides pour 1’effet d’agrégation des particules du sol.

» La minéralisation : une partic de la matiére organique est minéralisée sous forme

d’ions minéraux, solubles, qui sont assimilables par les végétaux [9].

1.1.3. Types de pollutions

» La pollution du sol est souvent d'origine industrielle ou agricole : utilisation
d'engrais, de pesticides...

» La pollution de I'eau qui peut résulter de la contamination des eaux usées, des rejets
de produits (les produits phytosanitaires, ceux présents dans les engrais, les
hydrocarbures...)

» La pollution par type ou agents polluants : pollution industrielle, radioactive,

¢lectromagnétique, thermique, lumineuse et spatiale [10].

1.2. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPs)

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPs) sont une série d'hydrocarbures
dont les atomes de carbone sont disposés en anneaux fermés (benzénique) unis les uns aux
autres sous forme de groupes. Ces composés sont générés par la combustion de matiéres
fossiles (notamment par les moteurs diesels) sous forme gazeuse ou particulaire. Le plus

¢tudié est le Benzo(a)pyréne [11].

1.2.1 Sources des HAP

Naturellement présent dans les combustibles fossiles, les HAP se retrouvent dans tous
les compartiments de l'écosystéme terrestre.

Les HAP peuvent provenir de sources anthropiques mais aussi de sources naturelles.

Concernant les sources anthropiques, l'industrialisation est un facteur d'augmentation
des concentrations en HAP dans les sols. Les HAP sont générés pendant la pyrolyse ou la
combustion incompléte de mati¢res organiques (les produits pétroliféeres comme l'essence le
diesel, le kéroséne, l'asphalte, mais aussi le gaz, le bois, etc.) [12].

Ainsi, dés le milieu de 19 ™ siécle, I'exploitation du charbon et le développement des
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industries pétroliféres ont intensifié¢ la production de HAP pour atteindre un maximum de rejet
dans les années 1950-1960 [13]. Parmi les procédés de pyrolyse, les anciennes usines gaz et
les anciennes cokeries ont systématiquement pollu¢ les sols en HAP.

En effet, le traitement thermique du charbon de houille aboutissait, entre autres, au
goudron de houille utilise notamment comme revétement de chaussée (Figure 4).
En fonction de l'origine, certains HAP se formeront préférentiellement. Ceci permet de les
utiliser comme indicateurs d'origine. Ainsi, les rapports de concentration en différents HAP
permettent de calculer des indices moléculaires. L'utilisation des HAP comme traceurs de
source est intéressante, puisque ceux-ci peuvent étre transportés sur de grandes distances, des

HAP ayant été retrouvés au Groenland [14].

matere
Of ganKque

S

. TESHES

oL

16 HAF autres HAP

17% 21%

Figure 4 : Distribution de la matiére organique dans un goudron pourcentage de Carbone

Organique Total [15]

I.2.1 Nature des HAP

Les HAP sont créés lors de la combustion de la matiére organique et peuvent contenir
des Hétéroatomes tels que le soufre ou les ramifications alkyles. Plus de 10 000 structures
différentes peuvent exister selon le nombre et la position des cycles [16]. Il existe 3 types,
légers ou volatils (I’essence, kéroseéne, diésel pour les automobiles), moyens/lourds (diesel
marine, les huiles gazeuses, le fioul léger...etc.) et lourds (les émulsions d’eau et d’huile, les
huiles lubrifiantes lourdes...etc.). Les HAP légers se distinguent des HAP lourds par leur
poids moléculaire. Ces différences jouent sur leurs propriétés physico-chimiques et
toxicologiques qui différent. Il y a que 16 d’entre eux ont été désignés prioritaires par

I’agence de la protection de I’environnement des Etats-Unis d’Amérique (L’US-EPA)
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(dénomination Anglaise) et par la directive cadre sur I’eau (UEDCE) ce sont principalement
des composés non-ramifiés qui présentent la classe la plus importante en raison de leur

caractere [17].
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Figure 5 : Représentation schématique des 16 HAP retenus par 1'US-EPA [18]

1.2.2 Propriétés physicochimiques des HAP
Les principales propriétés physico-chimiques des HAP sont rassemblées dans le
(tableau 1). Elles varient beaucoup suivant les composés. En particulier, la solubilité et la

volatilité diminuent avec le nombre de cycles.

Les HAP ont une solubilité¢ dans I'eau trés faible du fait de leur masse moléculaire
importante et de leur caractére apolaire. Leur solubilisation peut cependant étre favorisée par
l'intermédiaire de détergents ou d'autres composés organiques tels que des solvants (I'acétone,
le benzene, I'é¢thanol) ou des produits pétroliers [19]. Ceci peut expliquer le passage des HAP

dans I'environnement et en particulier dans 1'eau en présence de co-solvants.
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Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques des 16 HAP de la liste US-EPA [20].
Masse Solubilité dans Log Pression
Composés Nombre moléculaire I’eau (mg/L Kow de vapeur
de cycle (g/mol) 225°C) (Pa)
Naphtaléne 2 128,20 31 3,37 36,8
Acénaphténe 3 154,20 3,8 3,92 1,52
Acénaphtyléne 3 152,20 16,1 4,06 4,14
Fluoréne 3 166,20 1,9 4,18 0,715
Phénanthréne 3 178,20 1,1 4,50 0,113
Anthracéne 3 178,20 0,045 4,45 0,0078
Fluoranthéne 4 202,30 0,26 5,20 8,72%107
Pyréne 4 202,30 0,123 4,88 0,0119
Benzo (a)anthracéne 4 228,30 0,011 5,70 6,06%10*
Chryséne 4 228,20 0,002 5,61 8,4*%107
Benzo(e) pyréne 5 252,30 0,004 7,40 ND
Benzo (b) Fluoranthéne 5 252,30 0,0015 6,50 6,7%107
Benzo (k) Fluoranthéne 5 252,30 0,0008 6,80 4,12*%10°°
Benzo (a)pyréne 5 252,30 0,0038 6,31 2,13*10°
Dibenzo (a, h) anthracéne 5 278,40 0.0006 6,50 9,16%108
Benzo (g, h, i) péryléne 6 276,30 0,00026 7,20 2,25*%10
Indeno (1, 2, 3-c, d) pyréne 6 276,30 0,0005 ND 1,3*10°8

ND: non disponible

Log Kow : coefficient de partage octanol-eau

Les HAP se subdivisent en deux groupes :

» Les HAP légers, dont la masse molaire est comprise entre 150 et 180 g/mol (HAP a

moins de quatre cycles),

> Les HAP lourds (au moins quatre cycles) entre 178 et 300 g/mol [21].

La pression de vapeur sert a estimer la tendance d’un produit a se volatiliser et donc a

passer en phase gazeuse a partir d’une phase aqueuse. A partir de 10~ kPa, les composés sont

considérés comme volatils, sachant que la pression de vapeur est comprise entre 2,8.107% et

12 Pa [22], et est fortement liée au nombre de cycles de la molécule. Leurs points d’ébullition

sont élevés, entre 150 et 525°C [23].

La lipophilicité d’une molécule est souvent estimée par la valeur de son log Kow. Ce

coefficient de répartition entre la phase lipophile (octanol) et la phase hydrophile (eau)
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(octanol/eau) est connu pour la plupart des entités chimiques et il est couramment utilisé pour
prédire leur absorption. Il décrit I’aptitude de la molécule a se répartir dans une phase
lipophile, 1’octanol, considéré comme ayant une lipophilicit¢ comparable a celle de la

membrane cellulaire [24].

Les HAP présentent des coefficients de partition octanol/eau (log Kow) variant de 3,4
pour le naphtaléne a 7,1 pour le benzo (g,h,1) péryléne (tableau 2). Ce qui signifie que le
benzo (g,h,1) péryléne est beaucoup plus hydrophobe que le naphtaléne. Leur lipophilie
permet leur stockage dans les tissus gras des organismes ou le métabolisme est lent, d’ou

une accumulation progressive dans la chaine alimentaire [25].

Ces propriétés physico-chimiques informent sur le comportement potentiel des HAP dans
un sol. avec des solubilité et volatilité faibles et une tendance a s'adsorber sur la matrice
organique du sol, les HAP sont donc considérés comme des contaminants trés peu mobiles

dans les sols [26].

1.2.3. Effets des HAPs
1.2.3.a. Effets sur la santé humaine
L’exposition humaine de tous ces HAP est due principalement a 1’inhalation d’air
pollué (fumée de cigarette, pollution automobile, industrielle et domestique) et a 1’ingestion

de nourriture et d’eau contaminées par les produits de combustion.

Les HAP sont des molécules biologiquement actives qui, une fois accumulées dans les
tissus organiques, se prétent a des réactions de transformation en métabolite. Ces métabolites
ainsi formés peuvent avoir un effet plus ou moins marqué en se liant a des molécules telles

que les protéines, I’ARN, I’ADN et en provoquant des dysfonctionnements cellulaires.

Le Benzo(a)pyrene (B(a)P) est I’'un des HAP les plus toxiques et le plus étudié, de part

son caractére mutagene et fortement cancérigene [27].

1.2.3.b. Effets sur I’environnement

Les HAP se déposent en particules et ont les mémes effets que les poussicres. Ils
peuvent étre bio-accumulés par la faune et la flore. Des études ont montré que des HAP

peuvent Etre retrouvés entre autres dans les poissons et les crustacés.
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La contamination des sols et des eaux souterraines par les hydrocarbures pétroliers

constitue assurément 1’un des principaux problémes environnementaux. La pollution par les

HAPs de pétrole se traduit par la modification du milieu naturel et des conséquences

dangereuses pour tout organisme vivant, le pétrole brut étant et de loin le plus dangereux [28].

1.2.4. Données toxicologiques

Les HAP sont considérés comme des produits présentant un risque sanitaire. Le

tableau 2 rassemble les données toxicologiques de quelques-uns de ces produits.

Tableau 2 : Données toxicologiques sur les 16 HAP. [29]

Nom Toxique Mutagéne Tumorigéne Cancérigene

Naphtaléne X X X

Acénaphtyléne X

Phénanthréne X X X

Anthracene X X

Fluoranthéne X X X

Pyrene X X

Chryseéne X X

Benzo (b) fluoranthéne X X X
Benzo (k)fluoranthéne X X

Bcenzo(a)pyrene X X X X
Dibenzo(a, h )anthraceéne X X X
Benzo [g,h,i]perylene X

Indéno [ 1,2,3-c,d]pyreéne X X X

10
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II. Transfert des polluants dans le sol

Lorsque des contaminants se déposent sur un sol, ils se dissolvent partiellement et
progressivement dans 1’eau de pluie qui les transporte verticalement a travers le sol, puis le
sous-sol, lors de son processus d’infiltration [30].

Apres avoir traversé le sol, ces €léments ou ces composés chimiques peuvent ainsi
parvenir jusqu’a la nappe d’eau souterraine, a plusieurs meétres ou plusieurs dizaines de metres
sous la surface du sol. La, ces différentes substances se trouvent une nouvelle fois diluées puis
transportées sub-horizontalement selon 1’écoulement général des eaux souterraines dans la
nappe. Celle-ci a pour exutoires naturels les rivieres, quand elle n’est pas prélevée a I’aide de
puits ou forages pour des usages d’alimentation en eau potable, domestique, agricole ou
industrielle. La figure (6) présente les différents transferts hydrogéologiques dans

I’environnement suite a une pollution du sol.
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Figure 6 : Schéma conceptuel des transferts hydrogéologiques dans
’environnement résultant de la contamination d’un sol [31]

La solubilit¢ des contaminants déposés au sol permet de controler la quantité
potentiellement disponible pour la migration en solution aqueuse. A cet équilibre

thermodynamique, viennent souvent s’ajouter des effets cinétiques. Selon D’affinité des

11
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contaminants avec la matrice minérale ou organique des sols et des roches traversées par
I’eau, leur transport s’effectue plus ou moins rapidement par rapport a I’écoulement de I’eau
[32].

De nombreux ¢léments chimiques et composés naturels contribuent également a
modifier la quantité d’espéces chimiques sous lesquelles un méme contaminant existe en

solution, et par la méme, ses propriétés d’interaction et de transport [33].

I1.1. Paramétres influencant I’évolution de la pollution

Les phénomeénes de migration et de mobilité des contaminants dans les sols sont un
domaine de recherche dont la complexité réside essentiellement dans la multiplicité¢ des
mécanismes physiques, chimiques et biologiques. Les contaminants solubles sont transportés
par I’eau. Il s’agit donc en premier lieu de comprendre le comportement de I’eau dans le sol
[34].

Par ailleurs, la plupart des contaminants inorganiques et organiques interagissent
positivement (attractions) ou négativement (répulsions) avec la phase solide des sols. Ces
interactions multiples dépendent de facteurs physiques (tels que la température) et chimiques
(tels que la composition de la solution et la nature diverse des solides minéraux et
organiques). Les interactions sol-contaminants sont gouvernées par tant de facteurs qu’une
description exhaustive est impossible, remplacée inévitablement par une approche
phénoménologique globale. De surcroit, le sol est un milieu vivant dans lequel les animaux et
les végétaux apportent encore de la complexité, tant au niveau chimique que physique. Enfin,
tous ces facteurs controlant la migration des contaminants dans les sols sont liés entre eux et
varient dans 1’espace et au cours du temps [35].

Tout au long du trajet du polluant de la surface vers les nappes, des processus
physiques et chimiques d’intensité¢ variable, selon la nature des milieux traversés et les

caractéristiques du polluant, contribueront a réduire les niveaux de concentration initiaux.

I1.2. Phénomenes physico-chimiques généraux

La migration ou le transfert des polluants ne refléte que partiellement le mouvement
des polluants. En effet, d’autres mécanismes interviennent, en retardant, réduisant ou en
augmentant leur migration. Ces mécanismes sont contrélés par les caractéristiques physico-

chimiques du milieu et comprennent notamment :

12
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Les mécanismes chimiques d’interface (réactions d’adsorption) ;

Les mécanismes de précipitation et de chimique a partir de la phase aqueuse
La spéciation chimique du polluant en phase aqueuse ;

Les réactions bactériennes ;

Les réactions de dégradation abiotiques ;

Le transfert par les colloides ;

YV V.V V V V V

La volatilisation.

Les sols sont le support de 1’activité industrielle et par conséquent, sont le réceptacle de
ses diverses ¢émissions. Par infiltration, ces pollutions peuvent atteindre les nappes
phréatiques. Il ne vient, normalement & personne, I’idée de boire de I’essence ou du
trichloroéthane ou de consommer du plomb ou de ’arsenic. C’est ce qui se passe finalement
quand on vit ou on travaille sur ou a proximité d’un sol pollué sans s’en rendre compte.

II est donc nécessaire de mettre en place des moyens afin de lutter contre cette pollution

pendant I’activité industrielle mais aussi de réhabiliter le sol lorsque 1’activité cesse [36].

I1.3. Sols pollués par des HAP

La présence en grande quantité de HAP dans les sols concerne plus particuliérement
les activités de raffinage du pétrole, l'industrie du charbon (usine a gaz, cokerie) et les
activités de traitement du bois [37]. En effet, ces hydrocarbures entrent dans la composition
des huiles minérales, des extraits aromatiques et des paraffines tirées du pétrole, des goudrons
de houille et de leurs dérivés, de certains bitumes, du noir de carbone et de la créosote.

La pollution des sols par les HAP est caractéristique des anciens sites de fabrication de
gaz, de distillation de goudrons et de traitement et de préservation du bois. Les teneurs en
HAP retrouvées dans les sols de ces anciens sites industriels sont souvent importantes
(tableau 3). L'ordre de grandeur de ces concentrations varie de centaine de milligrammes a

plusieurs grammes par kilogramme de sol [38].
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Tableau 3 : Exemples de composition de sols industriels pollués par des HAP [37- 39].

HAP (mg.kg-1 sol sec) Traitement du Distillation de Usine a gaz
bois goudrons
Naphtaléne 2.5-24.1 16,7 11120
Acénaphtyléne 0,2-8,2 0 1010
Acénaphtene 0.7-644,5 0 3990
Fluoréne 0.4-344.6 5,2 -
Phénanthréne 7,7-393.7 62,7 250
Anthracéne 2,3-735,9 22,4 50
Fluoranthéne 59.6-1363.7 160 700
Pyréne 55.-1-1088.1 123 490
Benzo[a]anthracéne 10.9-176.5 95,7 690
Chrycéne 28.6-251 58,1 520
Benzo[b]fluoranthéne 29.6-112.7 86,1 870
Benzo[k]fluoranthéne 14.8-112.7 48,5 160
Benzo[a]pyrene 8.7-96 98,3 220
Dibenzo[a,h]anthracéne 2.8-6.6 26,2 310
Benzo[g,h,i]péryléne 12.7-41 66,1 890
Indéno[1,2,3-c,d]pyréne 8-38,3 94,1 40
HAP totaux 244,9-5437,6 963,1 213 10

I1.3.1. Rétention des HAP dans le sol et liaisons mises en jeu

Le sol étant un systéeme triphasique complexe, la rétention des HAP dans le sol peut se

faire de plusieurs maniéres. Ainsi, des associations sol-contaminant sont possibles et différent

entre elles par la nature des liaisons qu’elles mettent en jeu. Il existe six principaux types

d’association connus :

* Contaminant adsorbé lorsque le contaminant s’adsorbe sur la surface externe des

particules du sol. Dans le cas des HAP, leur adsorption est plus importante sur les particules

fines, et surtout sur la fraction organique. Le polluant est ici facilement extractible.

* Enrobage liquide ou semi-liquide rencontré dans le cas de contaminants organiques

liquides ou semi-liquides qui peuvent enrober les particules du sol.
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* Enrobage sous forme de précipité chimique rencontré lorsque les contaminants, tels que :
Les métaux, précipitent a partir de la solution et enrobent les particules du sol.

* Particules incluses rencontrées lorsque les contaminants forment des particules incluses
dans la matrice du sol sans forcément étre liées a ses particules. Dans le cas des HAP, ce
phénomeéne d’inclusion peut étre consécutif a 1’adsorption.

* Partie de grains individuels lorsque la contamination touche un grain individuel ou une
partie spécifique de la matrice.

* Contamination interne aux pores qui touche, dans ce cas, ’intérieur des pores et peut
complétement les boucher si le contaminant est liquide.

Ainsi, la rétention des HAP dans le sol peut se faire de différentes manicres, en
mettant en jeu des liaisons plus ou moins fortes qui rendent 1’extraction des contaminants plus
ou moins difficile. Lorsque le contaminant est li¢ au sol par des liaisons fortes, la dégradation
par les microorganismes est amoindrie, et le sol se comporte alors comme un réservoir inerte
dans lequel les HAP se trouvent « pié¢gés » [40].

I1.3.2. Devenir des HAP dans le sol

Si les HAP peuvent étre volatilisés (pour les HAP les plus légers comme le
naphtaléne) ou photo-oxydés, la persistance et le devenir des HAP dans les sols sont
particuliérement liés a leur capacité de rétention vis-a-vis de la matrice du sol et a leur
biodégradation potentielle par certains microorganismes [41]. La figure 7 illustre le devenir

des HAP dans le sol.
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Figure 7 : Devenir des HAP dans le sol [42].
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La biodisponibilité est directement li¢e a la rétention des HAP, le lien entre ces deux
notions étant largement décrit dans la littérature [43]. Il est régi par des mécanismes
complexes qui évoluent avec le temps. Or, si les HAP persistent dans les sols sous forme de
résidus liés a la phase solide, ils sont difficilement accessibles aux microorganismes pour étre
dégradés et constituent un risque de pollution a long terme.

La faible accessibilité des polluants et leur protection par la matrice solide du sol sont
des mécanismes aujourd’hui invoqués pour expliquer la persistance de ces polluants
organiques dans les sols. Différentes études expliquent que la séquestration du polluant
commence par des interactions avec les colloides du sol, plus particulierement avec les
régions hydrophobes de la mati¢re organique avec lesquelles ils peuvent former des liaisons
plus au moins stables [43].

Au cours du temps, la molécule peut diffuser dans les micro-agrégats et devenir
Partiellement inaccessible, c’est la séquestration [44]. Ce phénomeéne est communément
appelé¢ le vieillissement de la pollution.

Comme évoqué précédemment, des processus abiotiques tels que la volatilisation ou la
photo-oxydation peuvent intervenir dans la dégradation des HAP. Cependant, elle peut aussi
étre réalisée de maniere biotique par les microorganismes présents dans le sol. Les HAP sont
dégradés soit directement en servant de source de carbone, soit indirectement par co-
métabolisme. La biodégradation transforme un composé métabolisable en un composé plus
simple, qui peut étre plus ou moins toxique que le composé d’origine et peut aboutir a la

formation finale de dioxyde de carbone [45].
I1.3.3 La biodégradation des HAP dans les sols

De nombreux micro-organismes sont capables de dégrader les HAP (microbes,
moisissures, champignons, algues). Une liste non exhaustive a été publiée par Cerniglia en
1993 [46].

Les voies de dégradation métaboliques des HAP ont également été décrites par ces

mémes auteurs, ces processus sont schématisés dans la figure 8.
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Figure 8 : Mécanismes de dégradation des HAP par les micro-organismes (bactérie,

moisissure). [47]

La dégradation biologique des HAP fait intervenir des réactions enzymatiques
différentes selon le type de micro-organisme. L’attaque bactérienne débute en général par
intermédiaire d’un dioxygene et conduit a la formation de cis-dihydrodiols. Une oxydation
ultérieure méne a la formation du catéchol qui se dégrade a son tour. Les sites initiaux

d'attaque enzymatique ont été déterminés pour plusieurs HAP (figure 9).
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Figure 9 : Sites primaires d'attaque enzymatique dans l'oxydation microbienne

des HAP.[47]

Chez les moisissures, 1'ouverture du cycle est catalysée par des monooxygénases a
cytochrome P-450 (figure 9). La premiére étape du métabolisme génére un époxyde qui peut
étre ensuite transformé en trans-dihydrodiol, puis en catéchol ou en phénol. La dégradation du
catéchol constitue la derniére séquence de biodégradation commune a tous les HAP [47].

Généralement, les sols fortement pollués par les HAP contiennent plus de bactéries
que les sols faiblement pollués [46].

Une différence de comportement des HAP selon le nombre de cycles aromatiques a
¢été mise en évidence. Wilson S. C. et al ont souligné que la dégradation des HAP légers était
plus importante que celle des HAP lourds au cours de traitements biologiques de sols. Les
valeurs du temps de demi-vie estimées apreés un suivi de la biodégradation intrinséque dans un
sol contaminé et les valeurs obtenues pour des essais de traitement biologique en laboratoire
(tableau 4). On constate donc que les conditions de laboratoire favorisent la biodégradation

des HAP puisque les temps de demi-vie sont plus faibles par rapport a ceux obtenus sur site.

18



Chapitre I1

Transfert des polluants dans le sol...

Tableau 4 : Temps de demi-vie des HAP [47].

Sols non traités

Etudes en laboratoire

(années) (semaines)
Naphtaléne <2,1 0,02 -46
Acénaphtene / Fluoréne <32 0,04 -6
Phénanthréne 5,7 0,4-26
Anthracéne 7,9 0,5-26
Fluoranthéne 7,8 5,3-26
Pyréne 8,5 0,4-90
Benzo[ a Janthracéne/ 8,1 0,6 — 157
Chryséne
Benzo[b ]fluoranthéne 9 B
Benzo[k ]fluoranthéne 8,7 B
Benzo[a]pyrene 8,2 0,3 -300
Benzo[g,h,i]péryléne 9,1
HAP globaux 8 _
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Matériels et techniques d’analyses

L’objectif de notre travail consiste a une caractérisation des sols pollués par les HAP,
provenant de notre région (El Tarf), et évaluer I’indice de pollution pour seulement 16 HAP,
retenus par 1’agence US-EPA (I’Agence Américaine pour la Protection de I’Environnement).
On a choisi trois types de sols, sol agricole (d’Echatt), sol a proximité d’une zone industrielle

et un sol urbain (Besbes).

III. Localisation de la région d’étude

I11.1. Situation géographique de la région d’El-Tarf :

L'étude a été menée dans la région d'El Tarf, qui s’étend sur une superficie de 3
339 Km? avec 7 Daira et 24 Communes, située a 1’extréme Nord-est de I’ Algérie. Elle se situe
a une latitude de 36°46'0" au Nord et 8°19'0" de longitude a I’Est. Elle se trouve a 16 m
d’altitude. Elle est délimitée :
e Au nord, par la mer méditerranée.
o A est, par la Tunisie.

e Au sud, par la wilaya de Souk-Ahras.

¢ A ’ouest par la wilaya d’Annaba et Guelma.

Annaba

Zicf kv,

o o — Guelma=-CD
Co sta;]tl»ne P =T EPNEy
T "... = -~_V”,. - =

Figure 10 : Limite de la wilaya d’El-Tarf
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I11.2. Présentation générale de la zone d’étude :

II1.2.1. Situation géographique de la commune de Besbes :

Située a I’extrémité¢ Sud-est de la plaine d’Annaba, la localité¢ de Besbes, représente le
chef-lieu de la commune, s’étalant sur une superficie de 206,32 ha. Administrativement, la
commune de Besbes est limitée par la commune d’Echatt au Nord ; les communes de Ben
Mehidi, Zerizer et Asfour a I’Est ; les communes de Chebaita Mokhtar et Drean a 1’Ouest ; La

commune de Chihani au sud.

I11.2.2. Situation géographique de la commune d’Echatt

Echatt, est située dans la daira de Ben Mehidi et la wilaya d'El Tarf. La ville s'étend
sur 62,2 km? et compte 34 378 habitants depuis le dernier recensement de la population. La
densité de population est de 553,1 habitants par km? sur la ville. Entourée par Ben Mehidi, El
Bouni et El Hadjar, Echatt est située a 12 km au nord-est d'Annaba. La ville se situe a 3 km de

I’aéroport Rabah Bitat de Annaba.

I11.3. Présentation des sites :

II1.3.1. Site 01 : zone industrielle

Des échantillons de sol ont été prélevés pour le site industriel a coté de l'usine
« Bousbie gzas» de semoule et de pates située dans la région de Besbes, El Tarf, Cette
usine jette divers déchets représentés par des colorants alimentaires et diverses matieres
organiques qui exposent le sol a la pollution, La figure montre la localisation géographique du

site via l'application Google Maps.
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Figure 11 : présentation du site industriel

II1.3.2. Site 02 : zone urbaine

Le site urbain a été choisi dans la région de Besbes, El-Tarf, Les échantillons ont été
prélevés dans cette zone exacte car elle est située a c6té des canaux d'égouts de ce quartier ce
qui augmente la possibilité que le sol contienne divers polluants, La figure suivante montre

I'emplacement géographique du site, pris via l'application Google Maps

Figure 12 : présentation du site urbain
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I11.3.3. Site 03 : zone agricole

Des échantillons de sol pour la zone agricole ont été prélevés dans la région de
EL Chatt, d'El Tarf, car c'est une zone agricole proche de la mer, ce qui augmente la présence
de polluants et d'hydrocarbures. Une image satellite de la zone a été prise via l'application

Google Maps.

Figure 13 : présentation du site agricole

I11.4. Echantillonnage, conditionnement et prétraitement de 1'échantillon de sols

Les prélevements de sols ont été effectués le 11/03/2023, réalisés le plus vite possible
avec des gants a usage unique, dans des sacs en plastiques, étiquetés, stockés a I’abri de la
lumicre et conservés au frais. Les prélévements ont permis la constitution de 9 échantillons de
sols (soit 3 points de prélévements) de chaque site, ils ont été confiés au laboratoire le

13/03/2023.

Un traitement supplémentaire nécessaire : séchage a 1’air libre, et broyage grossier
(figure 14). Les gros débris (plus de 5 cm) sont enlevés. Ensuite tamisage a 2 mm et
homogénéisation manuelle (figure 15), ainsi on obtient des échantillons représentatifs,
ensuite, conservés dans des flacons en verre brun. Ces échantillons de sol sont conservés a

température ambiante.
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Figure 14 : broyage

Figure 15 : tamisage

La méthodologie proposée s'articule en trois €tapes : prétraitement de 1'échantillon,
extraction, et acquisition des spectres IR des échantillons bruts de sols (avant extraction).
Pour ce qui est de l'analyse, le choix s'est porté sur la chromatographie liquide a haute

performances (HPLC) du fait, L’HPLC couvre une grande partie du domaine d’application de
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la chromatographie en phase gazeuse et est, de plus, particuli¢rement adaptée a I’analyse des

composés thermosensibles, polaires et de masses moléculaires élevées.

IIL.5. Analyse des échantillons bruts
ITL.5.1. Spectrométrie infrarouge (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est une technique de mesure qui
utilise ’interaction de lumiere IR avec les vibrations moléculaires et permet l'acquisition de
spectres infrarouges. Le signal mesuré est un interférogramme. Le spectre IR est calculé en

utilisant la transformée de fourrier [46].

II1.5.1.a. Appareillage

Les spectrométres Infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) comportent cinq éléments
Principaux :

e Une source lumineuse,

e Un dispositif permettant de générer les interférences (I’interférometre).

e Un compartiment d’échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
dépendant du mode des mesures et de la nature de 1’échantillon.

e Un détecteur ou capteur photosensible.

e Le convertisseur qui transforme le signal analogique en un signal numérique [47].

Le spectrométre IRTF utilisé pour cette étude est de marque SHIMADZU IRPrestige-21.
Le détecteur est DLATGS a température controlée.
I11.5.1.b. Le spectrométre FT-IR SHIMADZU IRAffinity-1S :

Le IRAffinity-1S est un spectrophotometre infrarouge a transformée de
Fourier compact et élégant. L'interférometre est continuellement optimisé par un
mécanisme d'alignement dynamique et un systéme desséchant automatique
intégré qui facilitent D’entretien. Le IRAffinity-1S offre un ratio S/N ¢levé
(30000:1, accumulation de 1 minute, quartier de 2100 cm’!, détection

I et des dimensions

automatique de pic), une résolution maximale de 0,5 cm’
compactes. En outre, le logiciel LabSolutions haute performance IR, qui met
I'accent sur l'opérabilité et les programmes de soutien d'analyse (programme
d'analyse des contaminants et des programmes Rapport Pharma). Gace a celui-ci,

il est plus facile d'effectuer le traitement et I'analyse des données.

25



Matériels et techniques d’analyses

Figure 16 : Le spectrométre FT-IR SHIMADZU IRAffinity-1S
ITL.5.1.c. Introduction des échantillons

Les échantillons bruts ont été envoyés a un laboratoire d'analyse, pour toute éventuelle
contamination par les HAP a caractériser par spectrometre infrarouge (FT-IR). Environ 0,5 a
1 gramme de chaque échantillon est placé entre deux pastilles métalliques et déposé dans le
cylindre. L'appareil est connecté a un systeme d’acquisition de données et les résultats sont

affichés sous forme de spectres.

II1.5.2 Pextraction
1I1.5.2.a. Définition

L'extraction est une unité d'opération qui consiste a séparer un ou plusieurs
composants d'un creuset a I'aide d'un solvant (liquide ou supercritique) dans laquelle le(s)
composant(s) a extraire est (sont) soluble(s), tandis que les autres composants du mélange

sont moins ou pas du tout solubles [48].

Lors des analyses en laboratoire, nous nous sommes appuyés sur l'extraction de type

Soxhlet qui est décrite par la méthode 3540 de I'EPA, et les méthodes spécifiques ISO.

IT1.5.2.b. Le principe du Soxhlet :

Est basé sur 1'extraction liquide-solide par recirculation continue sur 1’échantillon de
sol de solvant porté a ébullition et recondensé. L'échantillon est placé dans une cartouche
en acétate de cellulose qui est régulierement remplie par un solvant, porté a ébullition dans
un ballon de distillation, et qui en se recondensant redescend et imprégne 1'échantillon.

Quand le liquide atteint un certain niveau, un siphon l'aspire dans le récipient de
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distillation. Ceci assure une extraction progressive des polluants et une régénération en
continu du solvant. Cette technique requiert des volumes importants en solvant (200 ml a
300 ml par échantillon) et un temps d'extraction d'au moins 16 heures. Cette méthode est

appliquée pour I'extraction des HAP de sols fortement contaminés (ISO/FDIS 13877),

4 Mode opératoire 01 : Extraction des échantillons au Soxhlet (voir ANNEXE
2).

I11.5.3 Evaporation du solvant :

Une étape qui suit I’extraction afin d’évaporer le solvant utiliser pour 1’extraction et

pour faire cette évaporation on utilise le rota vapeur (I’évaporateur rotatif).
I11.5.3.a. Principe de I’évaporateur rotatif :

Un appareil couramment utilis¢é pour éliminer un solvant d'un mélange, est
I'évaporateur rotatif. Le mélange de solvant et de soluté est placé dans le ballon de droite.
Celui-ci est plongé dans un bain-marie. Il est inclin¢ et animé d'un mouvement de rotation de
manicre a créer un film de liquide et ainsi accroitre la surface d'évaporation du solvant. La
pression a l'intérieur du montage est abaissée au moyen d'une trompe a eau ce qui augmente la
vitesse d'évaporation. Aprés condensation dans le réfrigérant, le solvant est récupéré dans le

ballon de gauche.

II1.5.4. Purification

La purification (clean-up), étape suivant I’extraction, a pour objectif
d'¢liminer les substances co-extraites avec les polluants, qui peuvent interférer lors de
I’analyse instrumentale. L'autre role de la purification est de protéger les colonnes
chromatographiques et d'augmenter leur durée de vie en ¢liminant des échantillons des
interférences (maticres organiques souvent polaires). Comme pour les étapes précédentes,
la méthode a suivre dépend de la nature du polluant recherché et de celle des constituants
de I'échantillon co-extraits. On procéde généralement par chromatographie d'adsorption
sur alumine, silice ou Florisil, et plus rarement par chromatographie de perméation de gel
(en fonction de la taille des molécules). Les opérations de purification doivent étre suivies
de la concentration des extraits par évaporation du solvant sous flux d'azote. Une fraction

non négligeable des composés les plus volatils peut étre perdue lors de cette étape, si des
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précautions importantes de manipulation ne sont pas suivies, entrainant une sous-

estimation des concentrations mesurées.
¢ Mode opératoire 02 : Purifications des extraits (voir ANNEXE 3)

Les échantillons (extraits) purifiés au nombre de 6, (3 extraits de la fraction 1 et 3
extraits de la fraction 2), ont été acheminés aupres du laboratoire d’analyse pour effectuer

I’analyse par HPLC.

IT1.5.5. Chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC)

II1.5.5.a. Définition :

La chromatographie HPLC est une technique d’analyse qualitative et
quantitative qui permet l'identification, la séparation et le dosage de composés

chimiques dans un mélange liquide, méme a 1’état de traces [49].
II1.5.5.b. Principe :

La chromatographie HPLC est une méthode de séparation basée sur la
différence d'interaction entre les analyses entre une phase stationnaire et une phase
mobile. L’échantillon est injecté dans une colonne contenant de la phase stationnaire,
qui peut contenir une résine solide ou des particules qui supportent la phase liquide. La
phase mobile, qui peut étre soit un solvant, soit une combinaison de solvant, est
pompée parcourant la colonne avec une pression ¢élevée. Les composants de
'échantillon se séparent en fonction de leur affinité différente pour la phase
stationnaire et la phase mobile, ce qui entraine leur rétention différenciée et leur temps
caractéristique de rétention. Les composants sont ensuite détectés et quantifiés a 1'aide

d'un détecteur approprié [50].
IIL.5.5.c. Appareillage :

L'appareil utilisé est de modeéle Shimadzu Corp, Japan qui contenant pompe LC-20AT,
un échantillonneur automatique SIL-20AC et un détecteur a barrette de diodes SPD-M20A, et
une colonne C18 ((4.6 x 250 mm,5 um) (figure 20).
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Figure 17 : Appareil Shimadzu Corp, Japan (HPLC)
I11.5.6. Injection par échantillonneur automatique :

Cette méthode est utilisée pour les échantillons liquides et peut étre utilisée lorsque
plusieurs échantillons doivent étre analysés en série. L'échantillonneur automatique est
programmé pour aspirer une quantité précise de l'échantillon dans une seringue (filtre

seringue) et l'injecter dans le systéme HPLC. (Figures 20 et 21)

Donc on a 6 échantillons a analyser par HPLC.

| .
P ——

Figure 18 : Echantillons a analyser par HPLC

I11.6. Conditions opératoires
Appareil : modele Shimadzu Corp, Japan HPLC, Colonne (RP 18)
Détecteur : DAD SPD-M20A, Température : 27°C

Phase mobile : Acétonitrile/eau. Le gradient d’¢lution est donné dans le tableau suivant :
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Tableau 5 : Programme de Gradient d’élution de la phase mobile Acétonitrile /Eau

Temps (mn) | %ACN %EAU Débit(ml/mn)
0 50 50 0,6
20 60 40 0.6
30 70 30 0.6
35 80 20 0.6
40 90 10 0.6
45 100 00 0.6

Volume injecté : 10 pl
Colonne : C18 (150 mm x 4.62 mm) ; diametre des particules Sum
Temps d’analyse : 45 mn
La longueur d’onde de 230 nm permet une meilleure détection de 1’ensemble des

I11.7. Résultats et discussion

spectres suivants :

Les résultats d’analyse des différents échantillons de sols par FT-IR, donnent les
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Les mesures des spectres sont dans le domaine IR moyen (de 4000 a 400 Cm™') en

mode transmittance avec une résolution de 2 Cm™!.

Les HAP présentent plusieurs bandes d'absorption caractéristiques dans les spectres
infrarouges obtenus par FT-IR. Voici quelques-unes des principales bandes d'absorption des

HAP :

Pour tous les échantillons analysés on peut percevoir des bandes d’absorption dans le

IR caractéristiques des liaisons C=C aromatique (3 bandes de 1450 a 1600 Cm™).

On peut aussi distinguer une bande de déformation hors plan des liaisons C-H de (900-

1000 Cm™). Cette bande peut étre utilisée pour distinguer les HAP des autres composés.

Donc les spectres ont montré la présence de I’indice de 1’huile par la spectrométrie

infrarouge, cela confirme ’existence d’une pollution des différents sols étudiés par les HAP.

I1 est utile, voire nécessaire de préciser le type de mélange (HAP) présents et de le

(quantifier), par rapport a un (ou des) étalons adaptés.
I11.8. Spectrométrie HPLC
I11.8.1. Analyse qualitative des HAP par HPLC- DAD

Aprés D'obtention des divers extraits issus de la méthode d’extraction au Soxhlet,m

peut se consacrer plus aisément a 1’analyse proprement dite des HAP contenus dans ceux- ci.
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Dans cette ¢étude, on se limitera a 1’identification des 16 HAP référencés par I’US-EPA

comme étant les 16 HAP prioritaires, par la technique disponible HPLC-DAD.

La chromatographie HPLC a polarité de phase inversée a été utilisée pour la séparation
des composés d’intérét. Une colonne analytique de silice greffée Cis a été choisie, et un
gradient de phase mobile a été mis en ceuvre (la phase mobile doit en effet posséder une force
¢luant suffisante pour permettre 1’¢lution des HAP les plus hydrophobes). En effet le
détecteur UV a barrette de diodes (DAD diode-array detector) permet de mesurer les
absorbances moléculaires en fonction des longueurs d’onde. Les plus fortes intensités
correspondent aux longueurs d’ondes entre 190 et 380 nm, ce qui correspond au domaine de
I’ultraviolet. On a essayé¢ d’appliquer le programme d’¢lution et les conditions opératoires
pour une bonne détection des HAP, les résultats d’analyse sont les temps de rétention

caractérisant ces derniers.

4 Résultats des chromatogrammes des échantillons des différents sols (Urbain,
Agricole et Usine) pour les deux fractions des extraits (fraction 1 et fraction 2)
(voir ANNEXE 4).

Les résultats des temps de rétention (tr) en minutes, des différents extraits des différents

¢chantillons, sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 6 : temps de rétention (tr) en minutes, des différents extraits analysés par HPLC.

tr (min) Composé 1 Composé 2 Composé 3 Composé 4
Sol Uz 1,992 4,119 5,763 26,092
Fr1
Fr2 1,992 0,000 0,000 0,000
Sol Ag 1,706 5,303
Fr1
Fr2 1,709 5,166
Sol Ur 1,866 3,984 5,408
Fr1
Fr2 1,726 5,131
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Notre étude se limite a une étude qualitative, comme on ne dispose pas d’étalons des HAP,
pour établir les droites d’étalonnage, et afin d’évaluer la pollution par les HAP, des
¢chantillons analysés, on va comparer nos résultats (les temps de rétention des différentes
fractions) a ceux obtenus par la littérature (tableau 7) et qui sont analysés dans les mémes

conditions.

Le tableau suivant réuni les résultats de I’analyse des HAP séparés par HPLC [51].

Tableau 7 : Temps de rétention moyen des HAP

HAP tr (min)
Naphtaléne 2,7
Acénaphtyléne 2,9
Acénaphtene/Fluoréne 33
Phénanthréne 3,4
Anthracéne 3,6
Fluoranthéne 3.8
Pyrene 3,9
Benzo(a)anthraceéne 4,3
Chryséne 4,4
Benzo(b)fluoranthéne 4,8
Benzo(k)fluoranthéne 5,0
Benzo[a]pyréne 5,1
Dibenzo(a,h) anthracéne 5,4
Indino(1,2,3-c,d)pyréne 5,7
Benzo(g,h,i)perylene 5,9

On peut constater que dans la fraction 1 échantillon sol usine (fr1 Uz), la présence du
Benzo(a)anthracéne et de Indino(1,2,3-c,d)pyrene, par contre dans la fraction 2 (fr2 Uz),
absence des HAP. Dans la fraction 1 échantillon sol urbain (fr1 Ur), on peut détecter le
Pyréne et le Dibenzo(a,h) anthraceéne, par contre dans la fraction 2 (fr2 Ur) , on ne trouve

que le Benzo[a]pyréne.
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Dans la fraction 1 échantillon sol Agricole (fr1 Ag), la présence du Benzo[a]pyréne/
Dibenzo(a,h) anthracéne, alors que dans la fraction 2 (fr 2 Ag), on n’observe que la présence

de Benzo(a)pyréne.

On peut constater la présence des HAP de (a 4 cycles, a 5 cycles et a 6 cycles), les plus
lourds, dans les différents échantillons des sols étudiés, Le caractére lipophile de ces
substances, exprim¢é par leur ccefficient de partage octano/eau (Kow), est relativement
important (log Kow de I'ordre de 4 a 7), ce qui explique un taux d'adsorption €levé dans le sol
et une capacité de bioaccumulation. Ces propriétés physico-chimiques informent sur le
comportement potentiel des HAP dans un sol. Avec des solubilité et volatilité faibles et une
tendance a s'adsorber sur la matrice organique du sol, les HAP sont donc considérés comme

des contaminants tres peu mobiles dans les sols
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Conclusion générale

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) constituent un groupe de
molécules, assez stables chimiquement, sur lesquelles nous avons travaillé dans ce manuscrit.
IIs sont connus de longue date pour leur fréquence dans les problémes de contamination des
sols et des eaux, associés a leur toxicité et a leur persistance. Dans cette famille, comportant
plus de centaines de molécules, 16 HAP , sont répertori€s par I’American Environmental
Protection Agency (US EPA) et dans la liste des Polluants Organiques Persistants (POP),

pour leur fréquence dans les eaux et les sols, et la simplicité de leur structure chimique.

L’objectif de cette étude est d’apporter notre contribution a la connaissance des sols de
notre région, a savoir le sol du terrain agricole ou sol provenant d’usine implantée dans le site
d’Echatt et le sol de cité urbaine d’El Besbes, par une caractérisation de ces derniers par les
HAP, en utilisant les méthodes analytiques instrumentales disponibles au laboratoire, le choix
est porté sur la technique chromatographique liquide a haute performance HPLC couplée a un
détecteur a barrette de diode (DAD). Par manque d’étalons notre étude préliminaire se limite a

une étude qualitative.

Sur la base de nos résultats, 5 HAP (a 4, a 5 et a 6 Cycles) ont été révélés, soit 2 HAP,
en moyenne détectés dans chaque extrait, ce résultat montre la complexité de doser les HAP
sur une matrice du sol. Ceci montre que les sols analysés sont potentiellement contaminés par
ces polluants, ceux-ci présentent un risque toxicologique important méme a faible
concentration, notamment par leurs propriétés cancérigene/ ou mutagene. En effet les HAP
sont peu biodégradables ce qui les rend persistants dans I’environnement, de plus leur
caractere hydrophobe entrainant leurs bioconcentrations dans la chaine alimentaire.
Cependant le Benzo(a)pyrene, détecté dans le sol agricole et le sol urbain, est potentiellement

le plus cancérigeéne selon la littérature.

En fin nous pouvons terminer nos conclusions sans indiquer avec insistance, la
nécessité et I'urgence de prendre en charge le probléme de la pollution des sols de cette

région, pour mieux cerner et pouvoir y remédier en prenant les mesures qui s’imposent.
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Annexe 1 : Matériels et Produits

Echantillonnage

- Une pelle et tariere

- Gants a usage unique
- Sacs en plastiques

- Etiquettes

Prétraitement

- Séchage a I’air libre
- Broyage (mortier et pilon)
- tamisage (tamis de 2 mm)

Spectrométrie
(FT-IR)

infrarouge

- Le spectrométre
SHIMADZU IRAffinity-1S
- Détecteur: DLATGS
température controlée.

FT-IR

a

L’extraction

- Extracteur au Soxhlet
- papiers filtre

- flacons en verre

- Etiquettes

- sulfate de sodium Na;SOg4
30g

- cartouches Soxhlet

- L éther éthylique 600 ml

L’évaporation

- Evaporateur rotatif

Dichlorométhane

La Purification

- Colonne en verre
- erlenmeyers

- entonnoir

- tubes conique

- cylindres gradués
- pipettes pasteur

- Etiquettes

- Gel de silice 6g.
-Dichlorométhane (CH2Cly)
- koS04

- Cyclohexane

HPLC

- Shimadzu Corp, Japan HPLC.

- filtre seringue
- Détecteur : DAD SPD-M20A

- Acétonitrile de qualité
chromatographique (CH3CN).
- eau Ultrapure
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Annex 2 : Mode opératoire 01 de ’extraction des échantillons des sols

Prendre 10 g de sol tamisé avec 10 g sulfate de sodium et laisser sécher pendant 15
minute et remplir le mélange dans la cartouche Soxhlet, dans le ballon on met 600 ml d’éther
¢thylique comme étant solvant d’extraction. A température d’extraction 35 °C (température
d’¢bullition du Ether éthylique). Apres 4 cycles on récupére le solvant du ballon. Filtrer la
phase organique sur du sulfate de sodium anhydre et récupérer dans des flacons pour
concentrer 1’échantillon. Rincer les flacons et le sulfate avec quelques millilitres de Ether

éthylique. Evaporer l'extrait obtenu & 1’évaporateur rotatif jusqu’a 2 ml d’extrait a température
50 °C.

Figure 19 : Extracteurs de type Soxhlet

e Passer a la purification des extraits

Annexe 3 : Mode opératoire 02 de la purification des extraits

e Préparation de la colonne de purification

e Insérer de la laine de verre et la faire descendre au bas de la pipette sans trop la

compacter.
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Placer I’entonnoir a I’embouchure de la pipette de fagon a ce que le coté le plus long
de I’entonnoir touche I’intérieur de la pipette mais que le coté le plus court soit sorti de
la pipette afin de laisser ’air s’échapper.

Placer un récipient sous la pipette pour récolter les solvants.

Peser 3 g de gel de silice dans un bécher et ajouter juste assez de dichlorométhane

pour le mouiller.

Verser le contenu du bécher dans la colonne a ’aide de 1’entonnoir. Laisser écouler le

dichlorométhane jusqu’a ce que son niveau rejoigne cellui du gel de silice.

Ajouter I’équivalent d’environ 1 ml ou une pincée de k2SO4 et ajouter environ 4 ml de

dichlorométhane.

Attendre que le dichlorométhane cesse de s’écouler de la colonne.

Conditionner la colonne avec 3 portions de 6 ml de cyclohexane.

1. Insérer un tube conique de 15 ml sous la colonne et le nommer Fraction 1.

2. Mesurer 8§ ml de cyclohexane dans un cylindre gradué.

3. A l’aide d’une pipette pasteur, déposer la solution & purifier sur la colonne en
plagant la pipette pasteur le plus prés possible de la surface de paquetage de la
colonne.

4. Rincer avec 0,5 ml de cyclohexane du cylindre gradué et transférer sur la colonne
de Purification.

5. Faire un deuxiéme rincage de la méme facon qu’au point précédent et laisser
¢couler le cyclohexane jusqu’a ce que son niveau rejoigne celui du gel de silice
(I’écoulement s’arréte).

6. Ajouter le reste du cyclohexane du cylindre gradué. — Laisser écouler le
cyclohexane jusqu’a ce que son niveau rejoigne celui du gel de silice
(I’écoulement s’arréte).

7. Retirer le tube conique (cette Fraction 1 conservée pour d’autres applications).

8. Insérer un autre tube conique de 15 ml sous la colonne et le nommer Fraction 2.

9. Recouvrir le tube de papier d’aluminium.

10. Mesurer 14 ml de dichlorométhane dans un cylindre gradué et verser doucement
sur la colonne.

11. Apreés I’écoulement, retirer le tube (Fraction 2) et conserver cette fraction

contenant les HAP.
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Figure 21 : purification

Les échantillons (extraits) purifiés au nombre de 6, (3 extraits de la fraction
1 et 3 extraits de la fraction 2), ont ét¢ acheminés aupres du laboratoire d’analyse pour

effectuer I’analyse par HPLC.
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Annexe 4 : Résultats des chromatogrammes des échantillons des différents sols (Urbain,

Agricole et Usine) pour les deux fractions des extraits (fraction 1 et fraction 2)

<< PDA >>

11 PDA Multj

5 10 15 20 25

<<PDA >> fr 1 uz.lcd ID#1 Compound Name: RT1.992

ID#1 Compound Name: RT1.992

Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 uz.led HAP-1 24-05-2023 1.992 1524660 43030
ID#2 Compound Name : RT4.119
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 uz.led HAP-1 24-05-2023 4.119 302998 33237
ID#3 Compound Name : RT5.763
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 uz.led HAP-1 24-05-2023 5.763 70268 4453
ID#4 Compound Name : RT26.092
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 uz.led HAP-1 24-05-2023 26.092 566951 8853
Summary (Compound)
uv .
750007 5.2
500001
250001
oA
L ~1PDA Multi
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 min
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Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 2 uz.led HAP-2 24-05-2023 1.922 137871 6655
ID#2 Compound Name : RT4.119
Title Sample Name |  Sample ID Ret. Time Area Height
fr 2 uz.led HAP-2 24-05-2023 0.000 0 0
ID#3 Compound Name : RT5.763
Title Sample Name |  Sample ID Ret. Time Area Height
fr 2 uz.led HAP-2 24-05-2023 0.000 0 0
ID#4 Compound Name : RT26.092
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 2 uz.led HAP-2 24-05-2023 0.000 0 0
uv ]
1 53
50007
25007 1.7
(T] —1PDA Multj
0.0 25 5.0 7.5 10.0 12.5 17.5 20.0 min
<PDA >>
ID#1 Compound Name: RT1.706
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 ag.led HAP-5 24-05-2023 1.706 59795 1948
ID#2 Compound Name : RT5.303
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 ag.led HAP-5 24-05-2023 5.303 77228 6192

Summary (Compound)

fr 2 ag.led
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e — — e — LY
7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 min
<< PDA >>
ID#1 Compound Name: RT1.709
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 2 ag.led HAP-6 24-05-2023 1.709 124007 6211
ID#2 Compound Name : RT5.166
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 2 ag.led HAP-6 24-05-2023 5.166 108804 15524
Summary (Compound)
UV 75001
5000
2500 |
0]
——— ——— ] H‘HH\]PDAMultq
0.0 25 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 min
<< PDA >>
ID#1 Compound Name: RT1.866
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 urled HAP-3 24-05-2023 1.866 148737 7288
ID#2 Compound Name: RT3.984
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 urled HAP-3 24-05-2023 3.984 64112 5323
ID#3 Compound Name: RT5.408
Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 1 ur.led HAP-3 24-05-2023 5.408 45438 2834
Summary (Compound)
Fr2 ur.led
UV750007
500007
25000] 17
U e —— — S— ———{1PDA Multi _
0.0 25 7.5 10.0 12.5 17.5 20.0 min
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<< PDA >>

ID#1 Compound Name: RT1.726

Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 2 ur.led HAP-4 24-05-2023 1.726 376638 14938
ID#2 Compound Name: RT5.131

Title Sample Name | Sample ID Ret. Time Area Height
fr 2 ur.led HAP-4 24-05-2023 5.131 494848 74051
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