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Résume :

Le sol c'est la surface de la terre et la source de nourriture, il est recommandé de se protéger
contre les contaminants. Parmi ces contaminants les Hydrocarbures aromatique polycycliques
aromatiques (HAPs) contenu dans les carburants (essence et gazole) dans les stations-service au
voisinant des espaces vertes qui contiennent les plantes, les eaux souterrains qui passera le sol.

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) sont produits au cours de processus de
pyrolyse et de combustion. Ils se retrouvent dans les sols, souvent a des concentrations
importantes.

Ces polluants ont des effets cancérigenes sur les écosystemes et les étres humains en
particulier.

Une revue bibliographique présente certains aspects de la problématique des sols contaminés
par des HAPs. A la suite du rappel des propriétés physicochimiques des HAPs, un état des lieux
de la gestion des sols concernés par ce type de polluants est réalisé. Il se poursuit par une
présentation des méthodes d'analyse des HAPs dans les sols, disponibles au laboratoire.

La présentation de la méthodologie développée au laboratoire pour réaliser la caractérisation
des sols pollués par des HAPs fait 'objet de la deuxieme partie. En préambule, une étude de
1'absorption des HAPs dans le domaine UV-Visible est proposée compare avec des mesure par
chromatographie en phase liquide RP-HPLC. Puis, les différentes étapes de la procédure
expérimentales sont détaillées. A l'issue de cette partie, la démarche analytique mise en ceuvre au

cours de ce travail sera dégagée.

Abstract:

The soil is the surface of the earth and the source of food, it is recommended to protect
against contaminants. These contaminants polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) contained
in the fuel (petrol and diesel) in service stations near green spaces that contain plants,

underground waters that pass the ground.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are produced during the process of pyrolysis and
combustion. ~ They are found in  soil, often in  high  concentrations.
These pollutants have carcinogenic effects on ecosystems and human beings in particular.
A literature review presents some aspects of the problem of soil contaminated with PAHs.
Following the recall of the physicochemical properties of PAHs, an inventory of soil
management affected by this type of pollution is produced. It continues with a presentation of
the methods of analysis of PAHs in the soil available to the laboratory.
The presentation of the methodology developed in the laboratory to perform the
characterization of soils contaminated with PAHs is the subject of the second part. As a
preamble, a study 1'absorption of PAHs in the UV-Visible is proposed compared with measured
by liquid chromatography RP-HPLC. Then the different steps of the experimental procedure are
detailed. At the end of this part, the analytical approach adopted in this work will be released.
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Introduction Générale R

INTRODUCTION GENERALE

L’état du sol n’a fait l'objet d'une prise de conscience que depuis les années 90.
Principalement base de la ressource alimentaire, le sol était autrefois considéré comme une simple
ressource économique. [’homme s’est alors comporté comme si le sol était capable de supporter
une pollution infinie ; est destiné a accueillir nos déchets et les polluants générés par nos activités
industrielles ou urbaines. Autrement dit ; ces pressions de plus en plus fortes (sur-exploitation
agricole, pollutions industrielles, enfouissement des déchets, épandage de boues, etc.) ont révélé
ses limites (rétention des pollutions, capacité d’épuration limitée, de réparation trés lente, etc).

Ressource non renouvelable, le sol constitue un patrimoine a préserver des dégradations.

On sait bien que les sols évoluent en permanence sous leffet des facteurs naturels, mais les
actions de ’homme, la maniére dont il utilise et exploite les sols, peuvent avoir pour conséquence
d’accélérer considérablement ces évolutions et de provoquer des dégradations difficilement

réversibles, voire totalement irréversibles. (Pierre Rainelli, 1996).

Actuellement, on reconnait que le sol est un milieu écologiquement sensible, au méme titre
4 q g q b

que le milieu « air » ou le milieu « eau ». En plus, le sol constitue le point d’intersection des
domaines appartenant a 'atmosphere, I’hydrosphere et la biosphere et détermine directement la
qualité de I'air que nous respirons, 'eau que nous buvons. C’est pourquoi de plus en plus
d’instruments destinés a la gestion de la pollution des sols se développent. (Facultés universitaires

Saint-Louis, 19906). (Piedrafita Carnicer, Marfa-Victoria, 2007).

Les polluants organiques sont largement répandus dans les sols dont la persistance,
représente un risque néfaste d’'une importance capitale pour la protection de 'environnement et
I'utilisation future des sites pollués. Ils renferment une large gamme de composés qui peuvent
étre classés selon leur origine, leur structure chimique ou selon leur propriétés chimiques ou
physiques. En plus de ces polluants d’origine industrielle, d’autres résidus organiques d’activité

humaine peuvent également constituer des sources de problémes environnementaux. (Amellal

N., Berthelin J., Porta J-M. (2001).

En Algérie, les polluants qui inquictent le plus les chercheurs scientifiques sont les

hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs). Ils sont au cceur des préoccupations a cause du
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Introduction Générale R

caractére cancérigéne et mutagene de certains d’entre eux et d’autre part a cause du nombre
important de sites pollués. La prédiction du comportement et du devenir des HAPs est un des

problémes auxquels se confrontent de nombreux scientifiques.

Dans une premicre partie, une revue bibliographique présente certains aspects de la
problématique des sols contaminés par des HAPs. A la suite du rappel des propriétés
physicochimiques des HAPs, un état des lieux de la gestion des sols concernés par ce type de
polluants est réalisé. Il se poursuit par une présentation des méthodes d'analyse des HAPs dans

les sols, disponibles au laboratoire.

La présentation de la méthodologie développée au laboratoire pour réaliser la caractérisation
des sols pollués par des HAPs fait I'objet de la deuxieme partie. En préambule, une étude de
1'absorption des HAPs dans le domaine UV-Visible est proposée compate avec des mesutre par
chromatographie en phase liquide RP-HPLC. Puis, les différentes étapes de la procédure
expérimentale (prétraitement, extraction et analyse par spectrophotométrie UV et HPLC) sont
détaillées. A l'issue de cette partie, la démarche analytique mise en ceuvre au cours de ce travail

sera dégagée.

Le dernier chapitre expose les résultats obtenus par spectrophotométrie UV et la
chromatographie liquide HPLC. Différentes méthodes d’exploitation des spectres UV et
chromatogrammes ont été mises en ceuvre et ont conduit a la définition d'outils simples pour
I'intermédiaire de sols pollués par des HAPs. Enfin, une discussion sur les spectres UV et les

chromatogrammes HPLC.

Mots clé: pollution, Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs), sol, extraction,
chromatographie HPLC, spectrométrie UV,

17
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Synthése Bibliographique IR

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Pour mieux saisir ’étude de cas des stations-service, il est essentiel d’analyser le phénomene en
soi de la pollution ponctuelle des sols.
Dans ce sens le but de ce chapitre est de comprendre les mécanismes qui provoquent la pollution
des sols des stations-service ainsi que ses conséquences sur la santé et 'environnement.
D’abord nous ferons la distinction entre pollution diffuse et ponctuelle et nous verrons que
I'environnement urbain est a Porigine de plusieurs foyers de pollution ponctuelle des sols.
Ensuite, dans le cas particulier des stations-service, nous expliquerons d’une part le type de
liquides contaminants : les carburants (essence et diesel) et leurs composants (ex. BTEX, HAPs).
D’une autre part nous verrons comment certaines propriétés physico-chimiques de ces

substances jouent un role essentiel dans la pollution de sols.

1. DEFINITIONS

Deux principaux types de pollution de sol sont connues ; pollution diffuse et pollution

ponctuelle. Cette dernicre fait 'objet de notre étude.

1.1 Pollution diffuse :

Se développant sur de grandes surfaces de sols, elles proviennent généralement d’épandages
de produits solides ou liquides (emploi d’engrais ou de pesticides en agriculture) ou de retombées
atmosphériques. La dispersion puis 'accumulation de substances dangereuses sur ces sols donne
ainsi des « sites uniformément contaminés » (NF ISO 11074-1,1997).

1.2 Pollutions ponctuelles:

A Tinverse des pollutions diffuses, elles se distinguent par la présence ponctuelle dans les sols

et sous-sols de substances dangereuses provenant généralement de déversements, de fuites ou de

dépot de déchets. Non confinées et en fortes concentrations, ces substances donnent naissance a

des « sites localement contaminés » (NF ISO 11074 -1, 1997).

2. SOURCES DE POLLUTION PONCTUELLE EN MILIEU URBAIN

Aujourd’hui, la majeure partie de la population d’Europe occidentale vit en ville et cela

provoque I'addition d’un tres grand nombre de pollutions.
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La pollution des sols est une composante épineuse du développement urbain a laquelle se
trouvent confrontées les collectivités locales, et les institutions en charge, tant pour garantir la
santé des populations que pour accompagner le développement économique. Les pouvoirs
publics n’ont le plus souvent pas de légitimité, ni de moyens propres pour intervenir. Mais ils
peuvent jouer un role important d’information, de facilitateurs et de coordinateurs pour trouver
des solutions acceptables (ADEME, 20006). Le milieu urbain est en effet a origine de plusieurs
sources de pollution des sols.

Tableau 1 : Sources urbaines de pollution ponctuelle de sols.

Sources urbaines de pollution ponctuelle de sols.

Ilots de pompes

Cuves de stockage

. . Points de remplissage
Stations-service

Events des citernes

Séparateurs d’hydrocarbures

Canalisation entre les citernes et les flots de pompes

Jardin (produits désherbants ou anti-ravageurs)

Maisons familiales | Garage (vidanges automobiles, produits d’entretien et

bricolages ...)

Citernes mazouts

Fosse septique mal congue

Anciennes décharges

Dépots clandestins

Stations d’épuration

Source : (Directive BOFAS: assainissement des sols des stations-service en Belgique, BOFAS,
2004 et Bureau de recherches géologiques et minieres - BRGM)
Cas particuliere des stations-service

Les stations-service sont une source importante de pollution urbaine. L’exploitation de ce
type d’activité représente une source potentielle de nuisances (trafic, bruit, pollution

atmosphérique, pollution du sol et des eaux) pour le voisinage direct, mais aussi pour
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Ienvironnement en général. Mais la contamination des sols par les carburants constitue un des
risques majeurs pour l'environnement. Le phénoméne de pollution des sols et sous-sols
provenant des stations-service se décline en deux catégories:

D’un c6té, une pollution chronique se produisant sur une longue période et étant due le plus
souvent a la corrosion des cuves et des canalisations enterrées. De T'autre coté la pollution
accidentelle due au déversement d’hydrocarbure lors du remplissage des stockages de la station
ou de la distribution de carburant.

Ce schéma d’une station-service nous aidera a visualiser les sources de pollution potentielle des

sols.

r'_.

Fig 1: Schéma station-service
Source : Total
La caractérisation des pollutions est la premicre question abordée lors de I’évaluation des
risques d’un site pollué. De petites quantités de carburant diesel ou d'essence peuvent entrainer
des conséquences négatives pour ’homme et 'environnement comme nous verrons plus tard.
La présence d’un type ou autre de polluant n’a pas du tout la méme signification en terme
d’évaluation des risques. Par exemple concernant les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HAPs, polluants caractéristiques des stations-service, des travaux récents montrent que les HAPs
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responsables de la toxicité des HAPs sont les HAPs nitrés qui ne représentent qu’une petite
partie des HAPs (INRS, 2006). C’est pourquoi il est tres important d’établir une caractérisation
des polluants provenant des stations-service.

Les principaux liquides qui peuvent se trouver dans une station-service et susceptibles de
provoquer une pollution du sol et/ou des eaux souterraines sont les carburants (essence, gazole)
et les lubrifiants (huiles, graisses, liquides de freins).

Nous intéressons des carburants :

ESSENCE ET GAZOLE

Les carburants tels que 'essence et le gazole sont stockés et vendus dans les stations-service.

I s’agit des mélanges complexes d’hydrocarbures pétroliers. La composition en
hydrocarbures dépend de facteurs comme l'origine du pétrole brut soumis au raffinage et les
conditions de raffinage.

En outre, divers additifs sont ajoutés en petites quantités (voire en traces) pour améliorer les
propriétés techniques des carburants: produits antidétonants, anti-oxydants, antigels, substituts
du plomb et colorants. Le choix et la concentration de I’additif varient par ailleurs en fonction de
la compagnie pétroliere. Il est impossible de dresser une liste exhaustive des additifs. (Muck Jean-

Claude, 2007).

L’ESSENCE .

Est un liquide incolore ayant une odeur caractéristique. Elle peut étre colorée en jaune.

LE DIESEL :

Elle se compose principalement de chaines d’hydrocarbures de 4 a 12 atomes de carbone. Se
compose de fractions plus lourdes, principalement de chalnes d’hydrocarbures de 10 a 28 atomes
de carbone (INRS, 2000).

Tant l'essence que le gazole sont composés des quatre structures principales
d’hydrocarbures (Marchal R., Penet S., Solano-Serena F. Et Vandecasteele ].P, 2003) :
- n-alcanes ou n-paraffines ('octane et ’heptane jouent un role particulier)
- iso-alcanes ou isoparaffines
- cyclanes ou cycloparaffines

- composés aromatiques (BTEX et HAPs)
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Toutefois, I'essence contient autour de 230 hydrocarbures individuels et le gazole entre

2000 et 4000 hydrocarbures que sauf pour le cas des n-alcanes et quelques branches
d’hydrocarbures ne peuvent pas étre identifiés comme des composants séparés.

La proportion que les composants mentionnés représentent dans I'essence et le gazole est

différente comme nous pouvons constater dans les graphiques ci-dessous.

BTEX: 36%

Iso-alcanes: 35%

n-alcanes: 9%—
Alcanes: 4%

Cyclanes: 2%—

Autres composés
aromatiques: 14%

Fig 2 : Composants de essence

n-alcanes: 24%

Iso-
alcanes+cyclanes:
46%

Composeés
aromatiques: 30%

Fig 3: Composants du gazole

Source : Marchal R., Penet S., Solano-Serena F. Et Vandecasteele J.P, 2003.

3. LES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES
3.1 Définitions et caractéristiques
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) sont des composés organiques

constitués de plusieurs cycles aromatiques (2 a 10) non substitués et condensés. Ce sont des

molécules planes dont la structure se rapproche de celle en feuillet du graphite pour les hauts
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poids moléculaires. L.a condensation de plusieurs cycles benzéniques implique qu’il existe une
liaison commune entre chaque cycle et que le rapport H/C de la molécule diminue avec le poids

moléculaire.

Les HAPs sont donc des molécules neutres et trés réduites.

Naphtaléne Acénaphténe Fluoréne Acénaphtyléne
OING
QOO ©0 -
Anthracéne Phénanthréne Fluoranthéne
Q0 o0 ©
.
QU QO QIO
Pyréne Chryséne Benzo[a]Anthracéne
@é%
Benzo[b]Fluoranthéne Benzo[k]Fluoranthéne Benzo[a]Pyréne

Dibenzo[a.h]Anthracéne Benzo[g,h.i]Péryléne Indéno[1,2,3,c,d]Pyréne

Fig 4 : Les structures des 16 HAPs prioritaires dans Ia liste de I'EPA.

Excepté le naphtaléne, les HAPs sont peu volatils et se présentent a I’état pur sous forme de
solide ou de liquide plus ou moins visqueux (Micge et al., 1999). Le tableau présente les

propriétés physiques des HAPs (Shuttleworth and Cerniglia, 1995).
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Les caractéristiques communes de ces composés sont : des points de fusion et d’ébullition

élevés, la solubilit¢é dans I'eau faible. Cette derni¢re diminue lorsque le poids moléculaire

augmente. Les HAPs présentent également des coefficients de partage octanol/eau tres élevés.

Ces composés sont donc lipophiles et solubles dans de nombreux solvants organiques.

Ainsi, ils sont potentiellement bioaccumulés et concentrés dans les sédiments et les sols. La

persistance des HAPs augmente avec le nombre de cycles de la molécule. Par exemple, le

naphtaléne et les composés de faible poids moléculaire, étant plus solubles et plus volatiles sont

peu persistants et donc peu bioaccumulables (Kanaly et Harayama, 2000). En revanche, les

composés de poids moléculaires élevés sont trés persistants et par conséquent bioaccumulables.

Tableau 2 : Propriétés physiques des HAPs (Shuttleworth and Cerniglia, 1995; Feix et

al. 1995).
Coefficient
Masse Solubilité
Pf Pe Densité de partage Potentiel
HAP molaire dans Peau a
°C) | (°O) g-cm? | octanol/eau | carcinogéne
g.mol! 25°C (mg/1)
(log kow)
Naphtaléne 128.2 31.7 80 218 1.02 3.37 2B
Acénaphtene 152.2 3.7 93,4 279 1,19 3.92 3
Acénaphtyléne 153.2 3.91 91,8 280 1,02 4.1 N.E
Fluoréne 166.2 1.68 114 298 1.20 4.18 3
Phénanthrene 178.2 1.0 101 338 1.18 4.46 3
Anthracene 178.2 0.045 215 340 1.25 4.5 3
Fluoranthéne 202.3 0.206 107 384 1.20 4.9 3
Pyrene 202.3 0.132 151 396 1.27 4.88 3
Benzo[a]anthracene 228.3 0.0094 435 438 1.27 5.63 2A/ B2
Chryséne 228.3 0.0018 258 441 1.27 5.63 3/ B2
Benzo[b]fluoranthéne 252.3 0.0015 167 487 1.27 0.04 2B/B2
Benzo[k]fluoranthéne 2523 0.0080 217 481 1,28 6.21 2B
Benzo[a]pyréne 252.3 0.0016 178 496 1.35 6.06 2A/B2
Dibenzo[ah]anthracéne 278.3 0.0050 263 498 1.28 0.86 2B/B2
Benzo [ghi] péryléne 276.3 0.0007 278 500 13 6.78 3
Indéno [123,-cd] pyréne 276.4 0.0002 164 505 1.07 0.58 2A/B2
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IARC: International Agency for Cancer Research,
2A/B2 : probablement carcinogene pout ’lhomme.
2B : potentiellement carcinogene pour ’homme.
3 : non classifiable en tant que carcinogene pour 'lhomme.

3.2 Origine

Les HAPs sont en général présents dans 'environnement sous forme de mélanges.
IIs sont généralement produits lors de la combustion incompléte des matieres organiques ou des

processus de pyrolyse (Costes and Druelle, 1997 ; Ineris, 2000).

Ils peuvent étre d’origine naturelle et sont notamment produits lors des feux de foréts et des
éruptions volcaniques (Edwards, 1983). Mais les principales sources de pollution par les HAPs
sont anthropiques: combustion des mati¢res fossiles (charbon, fuel, pétrole), transport routier et
fluvial, certaines activités industrielles, fuites de produits pétroliers, fumée de cigarette, produits

alimentaires fumés (poissons, viandes)... (Dennis et al., 1983 ; Wild et al., 1990, Feix et al., 1995).
A. LES SOURCES NATURELLES

Les molécules présentes dans I'atmosphere et dans environnement terrestre peuvent étre
issues d’émissions naturelles. Les principaux événements sont les éruptions volcaniques, les feux
de forét et de broussailles ou encore la formation de combustibles fossiles. Une part des HAPs
formés naturellement provient également de réactions se produisant dans les microorganismes et
les végétaux (Wilson et Jones, 1992). Dans le sol, la géneése de HAPs est possible en conditions
anaérobies. Elle résulterait de processus biologiques transformant divers précurseurs aromatiques
(lignine) en HAPs, sous l'action d’enzymes issues de bactéries anaérobies. Ces précurseurs des
réactions enzymatiques sont présents respectivement dans les plantes et dans le sol (Thiele et al.,
2002). Ils peuvent également étre formés par des organismes vivants : insectes, organismes

marins, termites (Wilcke et al., 2000).
B. LES SOURCES ANTHROPIQUES

L’émission de HAPs par les sources anthropiques est la voie majoritaire de contamination
de Penvironnement. Les sources sont nombreuses et peuvent étre caractérisées de la facon

suivante :
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Les sources fixes :

Elles participent a hauteur de 90% de la production de HAP. Les principales sources fixes
sont :
- le chauffage résidentiel (charbon et fioul ; 37% des émissions en France) produisant des
composés a 4 cycles,
- les industries (en particulier les activités industrielles liées aux énergies fossiles ; 18% en France
et pres de 70% en Norvege),
- toutes les formes d’incinération.

Ces activités en développement constant depuis plusieurs décennies (100 a 150 ans) ont
favorisé la production de HAPs et 'augmentation de leur concentration dans les différents
compartiments terrestres. La hausse régulicre de ces taux dans Ienvironnement a contribué a
I’établissement de normes de rejet visant a limiter les émissions (Wilson et Jones, 1992 ; Juhasz et

Naidu, 2000).
Les sources mobiles :

La circulation automobile contribue a la diffusion des molécules dans l'atmospheére,
notamment dans les régions urbaines et suburbaines. Les émissions dues a ces sources ne
représentent qu’une faible part de I’émission totale dans les pays nordiques (moins de 10% en
Norvege et Suéde par exemple). En France, en revanche, elles avoisinent 40% du total des
émissions. Le fluoranthéne et le pyréne constituent entre 70 et 80% des émissions dues aux
véhicules (IPCS, 1998). La proportion de HAP provenant des voies aériennes, ferroviaires et

fluviales est faible (Baek et al., 1991 ; Wild et Jones, 1995).

4. DISTRIBUTION DES HAP
4.1 Eau

Par leur nature hydrophobe, les HAPs contenus dans les milieux aquatiques sont
principalement liés aux particules organiques et minérales en suspension dans I'eau (Herbes,

1977). Le dépot de ces particules transfere la contamination en HAPs vers les sédiments.
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Les HAPs peuvent s’accumuler dans les organismes marins selon la contamination de I'eau, des
sédiments ou de la chaine alimentaire, mais aussi selon la physiologie de I'organisme (Meador et
al., 1995). La taille de 'organisme, le taux d’ingestion, la perméabilité membranaire, le temps de
résidence et 'osmorégulation affectent la contamination des organismes marins par les HAPs
(Juhasz et Naidu, 2000). La température, la teneur en oxygene, le pH et la salinité, quant a eux,

influencent la biodisponibilité des HAPs dans le milieu aquatique.

4.2 Atmosphere

L’atmosphere est le compartiment de ’écosysteme ou les rejets en HAPs sont les plus
importants ce qui constitue leur voie de contamination majoritaire. (Wild et Jones, 1995) estiment
que les émissions de 11 HAPs dans 'atmosphére britannique atteignent 700 t.a” pour un taux de
dépot moyen de 8,4 gha'a'. La taille des HAPs, leur pression de vapeur, les conditions
météorologiques (précipitations) déterminent la localisation et I’état des molécules dans
I'atmosphere (phase gazeuse ou phase particulaire) (Back et al., 1991) et leur temps de résidence
dans celle-ci. Les concentrations des HAPs atmosphériques sont variables selon le lieu concerné,
de quelques dizaines de pg.m~ de HAPs en Antarctique a 2-300 ng.m” de HAPs en milieu urbain
(Ramadahl et al., 1982).

On remarque également une variabilité saisonniére marquée par des concentrations plus
importantes en hiver (augmentation des émissions dues au chauffage domestique, moins de
photo dégradation, tendance des HAPs a rester en phase particulaire a basses températures,
limitation des phénomenes dispersifs) (Greenberg et al., 1985 ; Halsall et al., 1997 ; Motelay-
Massei et al., 2004). Cette variation saisonniere peut atteindre, pour le benzo [a] pyrene, 0,23ng.m°

’en été 2 1,63 ng.m™ en hiver (Greenberg et al., 1985).

4.3 Sédiment

Bien que la majorit¢é des HAPs soit émise dans I'atmosphere, le sol et les sédiments
constituent le principal point de fuite environnemental de ces polluants (Wilcke, 2000). Les
HAPs, molécules hydrophobes, se lient aux particules organiques des sédiments ou ils
s’accumulent (Meador et al, 1995). Les sources des HAPs sédimentaires marins sont
atmosphériques, liées a I'industrie pétrolicre en haute mer, au transport fluvial ou maritime, aux
contaminations issues du littoral (Shiaris et Jambard-Sweet, 1986 ; Yunker et al., 1993 ; Baumard

et al., 1998). La concentration des HAPs dans les sédiments est variable (du pug.Kg"' au g.Kg™).
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Par exemple, Shiaris et Jambard-Sweet (1986) ont mesuré 718 mg.Kg' de HAPs dans les
sédiments se trouvant a proximité du port de Boston. Cependant, la contamination en HAPs des
sédiments peut s’avérer étre plus importante, puisque Johnson et al., (1985) ont montré la

présence de plus de 100 mg.g’l de HAPs dans les sédiments d’estuaires urbanisés.

4.4 Sol

C’est au cours du XIXeme siecle que les concentrations en HAPs dans les sols industrialisés
ont commencé a augmenter avec un maximum vers 1950-1960 (Juhasz et Naidu, 2000),
constituant une source importante de pollution de ce compartiment de I’écosysteme (Trapido,
1999 ; Motelay-Massei et al., 2004). Jones et al,. (1989) estiment qu’un sol sans contamination a
des teneurs en HAPs de l'ordre de 0,1 2 55 mg.Kg™'. Wild et Jones (1995) estiment que 90 % des
HAPs émis dans I'environnement sont stockés dans les sols, sans comptabiliser ceux des sites
industriels. En effet, la contamination des sols a proximité des sites industriels est importante.
Elle diminue de facon exponentielle en s’éloignant de la source émettrice (Crépineau et al., 2003)
et dépend du mode de transport et de la concentration en polluants. Les teneurs en HAPs
trouvés dans les sols dépendent également du type d’industrie. Juhasz et Naidu (2000) montrent

que le stockage du bois représente la plus importante source de contamination en HAPs
apportant aux sols 18700 mg.Kg!, contre plus de 7000 mg.kg™! pour les usines a gaz. Les sols

agricoles peuvent également étre contaminés par les HAPs via I’épandage des boues de stations

d’épuration (Wild et al., 1992).

5. TOXICITE

Le principal risque que présentent ces composés sur la santé, est leur capacité a induire le
développement de cancer dans les organismes exposés. L’induction du cancer chez les
mammiferes par les HAPs passe par la participation d’'un groupe d’enzymes capables de
transformer les composés xénobiotiques en produits solubles dans I'eau. Ces enzymes sont des
mono oxygénases qui appartiennent au groupe cytochrome. Les HAPs sont transformés en
HAPs diol époxyde qui sont alors particulicrement réactif avec FADN, ’ARN et les protéines
cellulaires, créant ainsi de nombreuses mutations irréversibles et induisant la formation de
tumeur. Ce systeme enzymatique est stimulé dans un organisme par exposition aux composés

lipophiles persistants.
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Les expositions répétées a ces composés induisent de grandes quantités d’enzymes. La
capacité d’induction de ces enzymes dépend de chaque organisme.

Les mammiferes par exemple, ont une grande capacité d’adaptation a ces agents mutagenes
et une exposition chronique aux HAPs provoque a terme la production d’anticorps dégradant les
composés lipophiles persistants. Par contre, les poissons ont une capacité limitée de dégradation

(Sutherland et al., 1995).
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Fig 5 : Schéma d’activation métabolique du Benzo[a]pyréne chez les mammiféres

(Sutherland et al., 1995).

Le benzola]pyréne est potentiellement le plus cancérigéne (Phillips et Boffetta, 1994).
D’autres HAPs sont également reconnus comme étant fortement génotoxiques et cancérigenes,
comme le fluoranthene, le benzo[b]fluoranthene, le benzo[k]fluoranthene, le chryséne, le benzo
[g,h,i]pérylene et I'indéno[123cd]|pyrene (Feix et al., 1995).

Le naphtaléne est peu toxique car, en général, I'ingestion d’une dose correspondant a une
boule d’antimite (4 grammes) n’entraine qu’une irritation des muqueuses et éventuellement
quelques troubles neurobiologiques réversibles.

Les HAPs sont absorbés par ’homme par (Boffeta et al, 1997; Wornat et al., 2001):
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- les voies respiratoires via I'inhalation de particules atmosphériques contaminées ou de fumées
de cigarettes. Le taux d’absorption par les poumons dépend du type ’HAPs, de la taille et de la
composition des particules sur lesquelles ils sont adsorbés.
- le systeme digestif via I'ingestion de produits alimentaires contaminés, notamment les produits
grillés ou fumés. Le poisson fumé peut contenir jusqu’a 80pg d’HAPs par kilogramme.
- la peau. Les personnes travaillant dans I'industrie du bois, dans des locaux confinés contenant
des fourneaux ou utilisant du goudron ou de l'asphalte présentent un risque accru de cancer des
poumons, de 'oesophage et de la peau (Boffetta et al., 1997; Partanen et Boffetta, 1994; Wornat
et al,, 2001).

La valeur limite moyenne d’exposition indicative fixée par le Ministére du Travail en France
dans lair des locaux de travail est de 10 ppm (50 mg/m?) pour le naphtaléne (Sutherland et al.,
1995).

6. EFFETS DES HAP SUR LA SANTE HUMAINE

Les HAPs constituent un risque potentiel et croissant pour la santé humaine avec leur
résistance a la dégradation naturelle. (Thiele-Bruhn and Brimmer, 2005; Eibes et al., 2006). Les
données expérimentales disponibles chez I'animal ont montré que certains hydrocarbures
pouvaient induire spécifiquement de nombreux effets sur la santé, des effets systémiques
(hépathiques, hématologiques, immunologiques et développement d’athéroscléroses), et/ou des
effets sur la reproduction ainsi que des effets génotoxiques et cancérigenes. D’apres une étude
menée en 2001 par le Bureau de controle du Canton de ZURICH sur des poules nourries avec
des aliments pollués par des huiles usagées, la plupart des fractions retrouvées dans le jaune de
Pceut appartiennent aux HAPs le plus toxiques, et auront trés probablement quelques effets

négatifs sur les animaux et par conséquent sur ’lhomme (Koni Grob, et al., 2001).

7. IMPACTS DES HAP SUR L’ENVIRONNEMENT

LLa contamination des sols et des eaux souterraines par les hydrocarbures pétroliers constitue
assurément '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
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tout organisme vivant (Mendoza, 1998; Andreoni et al., 2004), le pétrole brut étant et de loin le
plus dangereux.

Cependant, la toxicité d’un polluant organique dépend également des caractéristiques du sol.
Plus sa capacité d’échange cationique est élevée (sols argileux ou riche en mati¢res organiques),
plus grande sera I'adsorption du polluant organique et plus faible sera son effet sur I’écosysteme

(McBride, 1994). Parmi tous les impacts recensés et étudiés, les plus significatifs sont :

% Les risques d’accidents (Samanta et al, 2002).
% Les effets sur la croissance de la végétation et sur le fonctionnement et la productivité
de I’écosysteme (Bauer et al. 1991; Ladd et al. 1996).

% Les effets sur la biomasse et 'activité bactérienne (Xu and Johnson, 1995).

Les sols ne peuvent pas dégrader d’une manicre naturelle tous les produits pétroliers.
Lorsque ces substances les traversent, on les retrouve dans les eaux de surface et dans les nappes
phréatiques sans modification (Henri J. Schoeller, 1971). Aussi, les recommandations de
'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) imposent dans l'eau potable une teneur limite de
0,2ug/l pour les fluoranthene, benzo(b)fluoranthéne, benzo(k)fluoranthéne, benzo(a)pyrene,
benzo(ghi)pérylene, indéno(1,2,3,cd)pyrene, et une valeur limite pour le benzo(a)pyrene de

0,7ug/1.

8. CONCLUSION

Nous avons vu que méme si la pollution ponctuelle des sols provenant des stations-service se
produit dans des sites localement contaminés, elle peut prendre de grandes dimensions a cause
des caractéristiques de polluants et des vecteurs a travers lesquels ils sont transportés.

Les polluants des stations-service sont des substances pour la plupart mobiles ou volatiles qui
peuvent atteindre les eaux souterraines et superficielles avec de subséquents impacts pour la santé
et environnement.

Comme nous avons vu la plupart de ces substances sont assez toxiques en soi. Néanmoins
pour que le risque pour la santé et 'environnement soit réel il faut que ces composants atteignent
les cibles et que les doses soient suffisamment importantes pour avoir des effets nocifs.

I1 est tres difficile d’estimer la quantité des polluants provenant spécifiquement des stations-

service ayant un impact sur la santé et I'environnement car comme nous avons indiqué, on ne
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retrouve pas souvent les carburants proprement dits mais certains de leurs composants comme
les HAPs.

Peut-étre les quantités de polluants versés dans les sols par ce secteur ne sont-elles pas si
élevées que dans d’autres activités, toutefois le grand nombre des stations-service dans le tissu
urbain est un motif suffisant pour appliquer le principe de précaution.

Enfin il ne faut pas oublier que ces substances vont se rajouter a des polluants d’une autre origine

accroissant ainsi les risques pour la santé et I'environnement.
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. CHAPITRE 2 :ECHANTILLONNAGE ET MEIYJODES
D’ANALYSE
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ECHANTILLONNAGE ET METHODES DANALYSE

Dans cette partie nous présenterons successivement les produits et réactifs utilisés au cours

de notre étude, les méthodes de traitement des échantillons de sol, les conditions de prélevement,

stockage, préparation de Déchantillon avant étre extraire ces polluants et les méthodes

analytiques mises en ceuvre.

1. PLAN GENERAL D’'UNE ANALYSE DE SOL

Echantillonnage

Conservation des échantillons

|

Préparation de I’échantillon
avant analyse

Extraction de ’échantillon

Purification des extraits

l

Analyse instrumentale

Traitement des résultats

- Choix du flaconnage

- Conditions de stockage : température, lumiére,
biodégradation, volatilisation, photolyse

- Temps de stockage

- Echantillon non homogeéne (granulométrie, mode de
dispersion)

- Masse d’échantillon trop faible

- Perte par volatilisation- Temps de stockage

- Méthode extractive inadaptée : appareils, solvants,
conditions physiques, température,...

- Libération incompléte des polluants

- Volatilisation/adsotption

- Contamination de I’échantillon- Temps de stockage

- Elution incompléte des colonnes de purification
- Perte : volatilisation, photolyse
- Purification incompleéte : interférences non
éliminées- Temps de stockage

- Contamination de I’appareil

- Etalonnage de 'appareil

- Interférences avec autre substance, effet de
matrice
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Site choisies

Dans le cadre de cette étude, différents sites ont été choisis en fonction de leur potentiel
d’émission de HAPs dans le sol. Ces activités humaines fondées sur la combustion de matériaux
(essence, diesel, charbon) générent des HAPs rejetés dans le sol comme 'ont démontré Khalili et
al. (1995). Le caractere industriel de ces activités implique une production a grande échelle
associée avec le dégagement conséquent de polluants dans le sol. Les HAPs émis par ces activités
industrielles sont susceptibles de se déposer dans I'environnement plus ou moins proche, leur

transport dépendant essentiellement de leur volatilité. Les échantillons prélevés étaient issus

d’une station-service de Maghnia

-_ ;;/ £
- . ).7"‘ e
-

Visite guidée % 2003 OF: ma e 34° ©46.675 411 my altitudes 6115 m) K

Fig 6: site choisies Maghnia Google earth 1/09/2013

2. CONDITIONNEMENT DES ECHANTILLONS
Objectifs

Durant le stockage des échantillons (pendant le transport, lors de son arrivée au laboratoire avant le
lancement des analyses ou apres les dosages pour d’éventuelles vérifications), il est indispensable de
minimiser toutes les causes de pertes liées aux propriétés physico-chimiques des micropolluants

recherchés, au conditionnement et aux conditions de stockage :
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- adsorption des polluants sur les parois des flacons de prélevement ;

- volatilisation des polluants ayant un point d’ébullition inférieur a 300 °C;
- transformations physiques et photochimiques ;

- transformations chimiques : oxydation, réduction ;

- transformations biologiques pour les substances biodégradables.

Conditions de stockage
Les échantillons doivent étre conservés a une température inférieure a 10 °C a l'abri de la

lumiére jusqu'a l'analyse.
3. PREPARATION DE L’ECHANTILLON

L’échantillon (sol) séche a température ambiante afin de facilite son broyage dans le mortier et

tamiser par un tamis de diametre 2 mm.

4. EXTRACTION
Extraction de composés organiques dans les sols et sediments

Il existe une grande variété de méthodes pour I'extraction de composés organiques dans les sols et

sédiments ; elles peuvent étre classées en cing groupes principaux :

* La technique d’extraction la plus simple consiste a mélanger ou agiter par ultrasons un échantillon
avec un solvant organique approprié a température ambiante. En plus de la polarité du solvant,
Pefficacité de lextraction dépend de 'homogénéité de Iéchantillon et du temps total agitation/
ultrasonication/mélange.

* Extraction liquide-solide (LSE : Liquid-Solid Extraction) : les procédures classiques sont basées sur
ce type d’extraction, qui comprend l'extraction Soxhlet, les distillations d’échantillons de boues diluées,

ou l'agitation par ultrasons.

* Extraction assistée par micro-ondes (MAE : Microwave Assisted Extraction) : elle réduit la
manipulation de Péchantillon, ainsi que les durées d’extraction. Les parametres critiques sont la

sélection du solvant approprié, la durée et la puissance d’extraction.
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 Extraction accélérée par solvant (ASE : Accelerated Solvent Extraction) : ces techniques utilisent
des températures et pressions élevées pour réduire la viscosité des solvants mis en ceuvre en améliorant

leur pénétrabilité et en conséquence I'extraction.

* Extraction par fluide supercritique (SFE : Supercritical Fluid Extraction) : c’est une méthode
permettant d’extraire des composants complexes, en se basant sur une augmentation de la puissance
de solvatation de certains fluides (tels que COZ2) sous certaines conditions de pression et de

température proches du point critique.

Les méthodes les plus conventionnelles pour l'extraction de composés organiques dans des
échantillons solides sont basées sur une extraction solide-liquide. La plus classique est 'Extraction

Soxhlet.

Un extracteur de Soxhlet
Ou appareil de Soxhlet est une picce de verrerie utilisée en chimie analytique et en chimie organique
qui permet de faire l'extraction par solvant continue d'une espéce chimique contenue dans une poudre

solide. Cet appareil porte le nom de son inventeur : Franz von Soxhlet.

1- Agitateur magnétique s

2- Ballon a col rodé 2
10O

3- Retour de distillation (tube d'adduction)

4- Corps en verre

5- Filtre

6- Haut du siphon

7- Sortie du siphon

Fig 7 : schéma d'un Soxhlet

8- Adaptateur d'expansion 9- Condenseur

10- Entrée de 'eau de refroidissement 11- Sortie de 'eau de refroidissement
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Principe de soxhlet :
L'extraction de type soxhlet est décrite par la méthode 3540 de I'EPA, et les méthodes spécifiques

ISO. Le principe du soxhlet est basé sur l'extraction liquide solide par recirculation continue sur
I’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 ébulliion dans un ballon de distillation, et qui en se recondensant redescend et
impregne I'échantillon. Quand le liquide atteint un certain niveau, un siphon l'aspire dans le récipient de
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 l'extraction des HAP de
sols fortement contaminés (ISO/FDIS 13877).

Fig 7 ; Equipement d'extraction soxhlet.

5. EVAPORATION DE SOLVANT :

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

faire cet évaporation on utilise le rota vapeur (’évaporateur rotatif).
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Fig 9 : évaporateur rotatif

Principe de I’évaporateur rotatif

Un appareil couramment utilisé pour éliminer un solvant d'un mélange, est I'évaporateur rotatif
(appelé souvent "rotavapor"). Le mélange de solvant et de soluté est placé dans le ballon de
droite. Celui-ci est plongé dans un bain-marie. Il est incliné et animé d'un mouvement de rotation
de maniére 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. Apres condensation dans le réfrigérant, le solvant est récupéré dans le

ballon de gauche.

WWanne de

fermeture P -
Entrée d ' eau

Sortie d eau

Ballon de
récupéeration

Fig 10 : Schéma de rotavapor
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6. PURIFICATION

La purification (clean-up), étape suivant I'extraction, a pour objectif d'éliminer les substances co-
extraites avec les polluants, qui peuvent interférer lors de I'analyse instrumentale. L'autre réle de la
purification est de protéger les colonnes chromatographiques et d'augmenter leur durée de vie en
éliminant 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 procede 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 sont 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 précautions importantes de manipulation ne sont pas suivies, entrainant une

sous-estimation des concentrations mesurées.

‘e L ]

=R

g &
. - 3

W =Malrice & - goantB <] ;g::lmpuﬁ?

«%» =Impureté . = Solvant C ® =SolvantA

.|
.|
- ]

Ge

Fig. 11 : Schéma représentant la purification des solutions d'extraits sur cartouche.
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7. ANALYSE INSTRUMENTALE

L'analyse instrumentale a pour but d'effectuer une quantification directe par des méthodes
spectroscopiques (Absorption atomique, ICP/ émission optique, ICP/MS) ou une séparation
préalable des polluants, généralement par chromatographie ionique, par chromatographie liquide
(LC) ou par chromatographie gazeuse (GC) suivie d'une détection quantitative et (ou) de

l'identification des polluants.

Chromatographie liquide haute performance (HPLC)
PRINCIPE DE LA CHROMATOGRAPHIE

La chromatographie est une méthode de séparation des constituants d'un mélange méme tres
complexe.
11 existe trois principaux types de chromatographie:
¢ la chromatographie en phase gazeuse
(CPG)
* la chromatographie en phase liquide a
haute performance (HPLC)

¢ la chromatographie en couche mince

Fig 12 : chromatographie liquide HPLC
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LA CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE LC

La chromatographie liquide permet de séparer, a température ambiante des composés
polaires en utilisant une phase mobile de type eau-méthanol ou Acétonitrile-eau. Par conséquent,
la LC est complémentaire de la GC, car elle permet I'analyse de composés polaires, non volatils

et/ou thermolabiles qui ne peuvent pas étre directement analysés en GC.

POMPES —| INJECTEUR % COLONNE —» DETECTEUR

\4

CHROMATHGRAME (¢—| TRAITEMENT
SOLVANT DU SIGNAL

ECHANTILLON

Fig 13 : principe de fonctionnement de PHPLC

Elle contient les composants qui sont responsable de cette séparation telle que :

Colonne

Les colonnes analytiques les plus utilisées contiennent une phase inverse de type silice
greffée avec des groupements alkyl C-18, de longueur 15-25 cm et de diameétre interne de 4 a 5
mm.
Injecteur

L'injecteur universel est la vanne d'injection a six entrées qui permet l'injection de volumes
reproductibles sans arréter le débit de la phase mobile. Le volume d'injection est de 10 2 100 pl.
Détecteur

Les détecteurs les plus utilisés en LC sont : le détecteur ultraviolet (UV), le détecteur de
fluorescence et le spectrométre de masse.

Détecteur UV-visible (celui que nous utilisons) : il mesure l'absorption de la lumiére par le
produit a la sortie de la colonne. E opere a longueur d'onde constante, celle-ci ayant été fixée par
'opérateur. La lampe Deutérium est utilisée pour des longueurs d'ondes variant de 190-350 nm et
la lampe a vapeur de mercure est utilisée a la longueur d'onde non variable de 254 nm. Pour que

ce type de détecteur soit utilisable, il faut que :

43



Echantillonnage Et Méthodes D’analyse N

- le produit a détecter absorbe la lumiere a une longueur d'onde accessible a 1'appareil, et que

son coefficient d'absorption € soit suffisamment grand.

- la phase mobile n'absorbe pas la lumiére a la longueur d'onde choisie par l'opérateut.

P ctre issu de 50 points b
systame dispersif spe
a (réseau concave) détecteur !
nm
diaphragme
—/ 280}
d'entrée 5 sourcs 220 240 260

speactre du benzéne en solution

Fig 14 : Principe du détecteur UV

La spectrophotométrie UV
La spectrophotométrie ultraviolette (200-350 nm) est basée sur I'absorption du
rayonnement lumineux par la matiére. Cette absorption est occasionnée par un transfert d'énergie

du rayonnement vers la structure électronique de la molécule.
Cette énergie (E) dépend de la fréquence du rayonnement (7) et est quantifiée par la relation
suivante :
E=h.v
h est la constante de Planck (6,63.107* J.s).

v la fréquence de la radiation (s™).

Fig 15 : spectrometre UV
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Comme nous avons déja mentionné tous les étapes de notre travail voici notre partie
expérimentale qui se base généralement sur les types de sol et de différent site et surface de la
station-service de Maghnia

Avant d’effectuer chaque prélevement ont prend compte au équipement de prélevement, de

flaconnage, stockage et transport.

8. PARTIE EXPERIMENTALE

Apres avoir les échantillons dans le laboratoire on les stocke dans le réfrigérant a température 4
°C.
» Produits utilises
¢ Activation et désactivation de I’alumine
e Chauffer 'alumine basique pendant huit heures dans I’étuve a 150 °C.
e Laisser refroidir dans un dessiccateur.
® Peser 11 g d’eau dé ionisée pour 89 g d’alumine activée.
e Agiter jusqu'a dispersion de tous les agrégats en flacon hermétique et laisser

reposer 'alumine ainsi désactivée au moins 16 heures.

% Sulfate de sodium anhydre

e chauffer a 600°C pendant 6 heures.
% Coton

e Javer par ’Acétone et seche.

«+ Acetone

L'acétone est un liquide transparent, inflaimmable, d'odeur caractéristique, de formule
chimique CH3;COCHs, c'est un isomere du propanal. Son nom officiel IUPAC est propanone
mais elle est aussi connue sous les noms de diméthylcétone, 2-propanone, propan-2-one et
béta-cétopropane.

o Propriété chimique et physique de I’Acétone :

Masse molaire 58,0791 + 0,0031 g/mol
Température de fusion -94,6°C
Température d’ébullition 56,05°C
Densité du liquide 0,783
Solubilité Dans [’eau a 20°C miscible
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% Dichloromethane

Le dichlorométhane est un composé chimique se présentant a température ambiante comme

un liquide incolore et volatil émettant une odeur douceatre relativement forte pouvant mettre

certaines personnes mal a l'aise. De formule brute CH,Cly. Son odeur est perceptible. Connu

sous le nom chlorure de méthyléne DCM.

o Propriété chimique et physique de Dichlorométhane :

Masse molaire 84,933 + 0,005 g/mol
Température de fusion -95,1°C
Température d’ébullition 40 °C
Densité du liquide 1,328
Solubilité Dans ’eau a 20°C 13420 g.l*?

< Cyclohexane

Le cyclohexane est un hydrocarbure cyclique non éthylénique de la famille des mono-
cycloalcanes de formule brute C6H12. Le cyclohexane est utilisé comme solvant apolaire dans
l'industrie chimique, est un liquide incolore et mobile, d’odeur acre.

o Propriété chimique et physique de cyclohexane :

Masse molaire 84,1595 £ 0,0056 g/mol
Température de fusion 6,47 °C
Température d’ébullition 80,75 °C
Densité du liquide 0,7786
Solubilité Dans I’eau a 25°C 58 mg/l

< Acétonitrile pour HPLC

. L'Acétonitrile est un composé chimique de formule CH3;CN. Ce liquide incolore, d'odeur
sucrée, est le nitrile organique le plus simple, et trés souvent utilisé en tant que solvant. Connu
aussi sous les noms cyanure de méthyl, Cyanométhane, Ethanenitrile

o Propriété chimique et physique de I’Acétonitrile :

Masse molaire 41,0519 + 0,002 g/mol
Température de fusion -46 °C
Température d’ébullition 82 °C
Densité du liquide 0,8
Solubilité Dans [’eau a 20°C Miscible
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La procédure de caractérisation des sols pollués par des HAPs, présentée précédemment, a été

appliquée a I'étude de sols naturellement contaminés de différent site.

> Matériel et VVerrerie

Afin d’¢éviter toute contamination par des HAPs résiduels, la verrerie et le matériel sont soumis
a un lavage poussé. Apres un lavage avec de I'acétone, les récipients sont abondamment rincés a
I'eau du robinet, puis a ’eau distillé, avant d’étre rincés a nouveau a I’acétone et séchés.

e Extracteur de type soxhlet de 500 ml.

e Chromatographe en phase liquide a haute performance, équipé d'un détecteur
UV-VISIBLE.

e Détecteur UV-VISIBLE.

e DMortier en céramique.

e Péchers de différents volumes.

e TFioles jauges.

e [Eprouvettes.

e Burettes (colonne de purifications de longueur 25 cm et diametre 1cm).

e Tamis.

e Balance analytique.

e Papier filtre.

» Mode opératoire

PRESENTATION DES SOLS ETUDIES :

Trois sites ont été étudiés de différentes surfaces et de différentes cotes de la station-service
afin de réaliser une carte de déversement de ses polluants et leur mobilité dans le sol avoisinant
de la station.

Site 1: S1

N34 50 320 W 001 46 676 Maghnia TLEMCEN

Site 2: S2

N34 50 318 W 001 46 690 Maghnia TLEMCEN
Site 3: S3
N 34 50 333 W 001 46 689 Maghnia TLEMCEN

Remarque:
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= Sl et S2 Sont a égales distances des pompes de distributions a élévations différentes.

= S3se trouve proche des bacs de stockage sous terrains.
Chaque échantillon est passé par les étapes d’analyse suivantes :
EXTRACTION DE TYPE SOXHLET:

Prendre 10 g de sol tamisé avec 10 g sulfate de sodium et laisser pendant 15 minute pour le
seche et remplir le mélange dans la cartouche soxhlet, dans le ballon on met 600 ml de
Dichlorométhane comme étant solvant d’extraction. A température d’extraction 45 °C
(température d’ébullition du Dichlorométhane).

Apres 10 cycles on récupere le solvant du ballon.

Filtrer la phase organique sur du sulfate de sodium anhydre et récupérer dans un tube pour
concentrer D’échantillon. Rincer les flacons et le sulfate avec quelques millilitres de
Dichlorométhane.

Evaporer 'extrait obtenu a évaporateur rotatif jusqu’a 2 ml d’extrait a température 50 °C.
PURIFICATION :

Faire glisser un petit tampon de coton jusqu'a I'extrémité d'une colonne de purification.

Remplir la colonne de purification avec 5 g d’alumine désactivée puis 1 cm de sulfate de sodium
anhydre.

Rincer la colonne avec environ 10 ml de cyclohexane.

Lorsque le solvant touche la surface du sulfate de sodium, ajouter I'extrait.

Rincer le tube ayant contenu l'extrait et transférer sur la colonne. Eluer avec 40 ml de
cyclohexane.

Concentrer Iextrait purifié a I'’évaporateur jusqu’a 1 a 2 ml.

ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE (HPLC)
Préparation des étalons

Etalon commercial préparé dans I’Acétonitrile-Méthanol (90 :10) contient les 16 HAP de

concentrations suivantes :
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Tableau 3 : concentration de I’étalon

HAP CONCENTRATIONS
ug/ml

Naphtaléne 500
Acénaphténe 500

Acénaphtyléne 1000
Fluoréne 100
Phénanthréne 40
Anthracéne 20
Fluoranthéne 50
Pyréne 100
Benzo[a]Janthracéne 50
Chryséne 50
Benzo[b]fluoranthéne 20
Benzo[k]fluoranthéne 20
Benzo[aJpyréne 50
Dibenzo [ah] anthracéne 200
Benzo [ghi] péryléne 80
Indéno [123,-cd] pyréne 50

Conditions chromatographiques :
Colonne Agilent silice C18, 5 pm, 25 cm x 4,6 mm I.D.

Phase mobile : Acétonitrile/Méthanol

Mode gradient
Temps Méthanol Acétonitrile
min % %
2 60 40
20 0 100
30 0 100
31 60 40

Volume injecte : 20 ul.

Débit : 1 ml /min.

Température : 25°C.

Détecteur UV a la longueur d’onde 254.

SPECTROMETRE UV
Préparations des étalons

A partir de la solution commerciale précédente on prépare des solutions filles de différentes
concentrations, a partir de dilution de I’étalon commercial.
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Tableau 4 : concentration des étalons préparés

Etalon1 Etalon2 Etalon3 Etalon4
CONC CONC CONC CONC

HAP ug/ml ug/ml ug/ml ug/ml
Naphtaléne 5 2,5 0,05 0,025
Acénaphténe 5 2,5 0,05 0,025
Acénaphtyléne 10 5 0,1 0,05
Fluoréne 1 0,5 0,01 5%10-3
Phénanthréne 0,4 0,2 4%¥10°  2*1073
Anthracéne 0,2 0,1 2%103  1*1073
Fluoranthéne 0,5 0,25 5%10°  2,5%107
Pyréne 1 0,5 0,01 5%10-3
Benzo[ajanthracéne 0,5 0,25 5%103 2,5%1073
Chryséne 0,5 0,25 5%10°  2,5%107
Benzo[b]fluotanthéne 0,2 0,1 2%1073 1%10-3
Benzo[k]fluoranthéne 0,2 0,1 2%1073 1*10-3
Benzo[a]pyréne 0,5 0,25 5%10°  2,5%107
Dibenzo [ah] anthracéne 2 1 0,02 0,01
Benzo [ghi] péryléne 0,8 0,4 8%10-3 4%10-3
Indéno [123,-cd] pyréne 0,5 0,25 5%10°3 2,5%1073

9. Conclusion

La démarche générale suivie pour les analyses des polluants dans les sols est discutée; on
précise comment le conditionnement des échantillons, leurs conditions de stockage et de
conservation sont susceptibles d’influer sur les résultats. Les différents modes de préparation des
¢échantillons au laboratoire sont présentés, afin d’orienter leur choix en fonction des objectifs de
Panalyse.

Les techniques d’analyse applicables a ’étude environnementale des sols sont présentées (analyse

les hydrocarbures aromatiques polycycliques) par chromatographie liquide et spectrometre UV.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS
1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats obtenus au cours des expérimentations en laboratoire sur le
sol exposés aux HAPs au cours de ces travaux de ce mémoire.
Ces expérimentations consistant a exposer de sol aux HAPs en laboratoire ont été réalisées afin
d’étudier le comportement de ces contaminants dans un milieu simplifié et de mieux comprendre

leur devenir dans ’environnement.

2. Résultats
Apres étre extraire ces polluants on va représenter des chromatogrammes et spectres UV de
I’étalon standard, de ’étalon apres changements des conditions et les extraits a partir de :
RP-HPLC.

Etalon Commercial

S ——ae

14

16

15
11

~

UL :
p)"//J

| I I I | I I

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Min.

Fig 16 : chromatogramme livré avec Ia solution commerciale
1-naphtaléne 2-acenaphthyléne 3-acenaphthéne 4-fluoréne 5-phenanthréne 6-anthracéne
7-fluoranthéne 8-pyréne 9-benzo[ajanthracéne 10-chryséne 11-benzo[b]fluoranthéne

12- benzo[k|fluoranthéne 13-benzo[alpyréne  14-dibenzo [a,h]anthracéne
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15-benzo [gh,ijpérylene  16-indeno[1,2,3-cd]pyrene.
Chromatogramme d’étalon standard injecte HPLC-UV 254 nm
Colonne : SUPELCOSIL™ LC-PAH 5um 15 cm X 4,6 mm L.D

Phase mobile : Acétonitrile/eau (90/10)

Mode gradient

Temps Eau % Acétonitrile

min %

0 | 60 40

2 60 40

20 0 100

Débit : 1,5 ml/min 30 0 100

31 60 40

Température : ambiante

Volume injecte : 10 ul

On n’a pas obtenue les mémes chromatogrammes a cause des changements :
* phase stationnaire.
" phase mobile.

* Volume injecte.

(x1,000,000)

3.0
2.0
1.0
0.0
TS 4o T so T do  mh
Fig17: chromatogramme d’étalon de HAP
| T | 32 | 33 | 35 | 37 | 39 | 42 | 48 | 5 | 51 | 58 | 62 |
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Chromatogrammes des extraits
Extrait1:
mV(x1,000)
{SPD-10Avp Ch1:254nm
1.25+

1.00—5
0.75—5
0.50—5
0.25—5

0.004

35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 min

Fig 18 : chromatogramme d’extrait de sol S1

Te [32] 34 | 36 | 38 | 39 | 41 | 49 | 45 | 46 | 62 |

Extrait 2 :

mV (x1,000)
1SPD-10Avp Ch1:254nm
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
. - - 1 - - - 1 - - 1 - T T 1 T 1
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 min
Fig 19 : chromatogramme d’extrait de sol S2
Tr ‘ 3,3 3,5 3,7 3,8 4 4,2 4,4 4,6 4,8 6,4
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Extrait 3 :
mV(x1,000)
SPD-10Avp Ch1:254nm
1.50+
1.25—5
1.00—5
0.75—5
0.50—5
0.25—5
o.oo—f
'35 40 45 50 55 60 65 7.0 mn
Fig 20 : chromatogramme d’extrait de sol S3
[ T [ 34] 36 45 6,8
SPECTROMETRE UV

Tableau 5 : Longueur d'onde maximale d'absorption des 16 HAP dans 'UV

Composé Amax (112) Composé Amax (n111)
Naphtaléne 220 Benz[a]anthracéne 287
Acénaphtyléne 229 Chryséne 267
Acénaphténe 229 Benzo[b]fluoranthéne 256
Fluoréne 261 Benzo[k]fluoranthéne 307
Phénanthréne 251 Benzo[a]pyrene 296
Anthracéne 252 Benzo[ghi] péryléne 300
Fluoranthéne 236 Dibenz[a,h]anthracéne 297
Pyréne 240 Indéno[1,2,3-cd]pyrene 250
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Les spectres suivants montrent les absorbances des 4 étalons de différents concentrations cites dans

tableau 4 :

Etalons 1

Etalon 2

coop® TR0 O TN

c 00D ® g oY T

35

30
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T T T T T T T T T T T T T 1
180 200 220 240 =0 280 300 320
longoeur d'onde nm
Fig 21 : Spectres UV de I’étalon 1
35
3.0
25
20
15
10 -
[
T T T T T T T T T T T T T 1
180 200 EE0) 20 260 280 300 320

longuenr d'onde nm

Fig 22 : Spectres UV de Iétalon 2
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Fig 24 : Spectres UV de Iétalon 4
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Fig 26 : Courbe d’étalonnage Acénaphténe
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Fig 28 : Courbe d’étalonnage Fluoréne
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Fig 30 : Courbe d’étalonnage Anthracéne
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Fig 32 : Courbe d’étalonnage Pyréne
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Fig 34 : Courbe d’étalonnage Chryséne
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Fig 36 : Courbe d’étalonnage Benzo[k]fluoranthéne
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Résultats et Discussions IR

Tableau 6 : Concentration des HAPs dans chaque extrait

Concentration ug/ml

Composé A max (NM) Extrait 1 Extrait 2 Extrait 3
Naphtaléne 220 3,2684 4,9234 4,5864
Acénaphtyléne 229 3,6528 5,3613 5.0447
Acénaphténe 229 10,1226 10,7243 10,091
Fluoréne 261 3,0975 3,5539 2,6116
Phénanthréne 251 1,3133 1,4270 1,1580
Anthracéne 252 0,6494 0,7064 0,5687
Fluoranthéne 236 1,7118 1,8113 1,7040
Pyréne 240 3,6587 3,8960 3,6005
Benz[aJanthracéne 287 0,6364 1,1014 0,4468
Chryséne 267 1,2428 1,4711 1,0228
Benzo[b]fluoranthéne 256 0,6977 0,7700 0,5972
Benzo[k]fluoranthéne 307 0,2416 0,6365 0,2824
Benzofa]pyréne 296 0,4043 0,9125 0;3143
Benzo[ghi]péryléne 300 0,8309 1,9760 0,6819
Dibenz[a,h]anthracéne 297 1,5572 3,5613 1,2257
Indéno(1,2,3-cd]pyréne 250 1,7079 1,8596 1,5243

3. Discussions

Notre discussion sera basée sur une étude comparative (qualitative) avec le chromatogramme de
Iétalon et les spectres UV des étalons.

On voie dans le chromatogramme d’étalon 11 pics dans I'analyse HPLC.

On n’a pas eu le chromatogramme exact a cause des changements dans les conditions
chromatographies (phase stationnaire, phase mobile, temps d’analyse).

Apres comparaisons les chromatogrammes des extraits avec du Iétalon on voie qu’il y a des pics
presque identique a Iétalon a une erreur de secondes dans le temps de retentions, et des absorbances
on plus entre les pics cela montre que les HAPs présents dans notre échantillons a différents
concentrations, et la présence des autres constituants dans nos extraits.

Apres calcules des concentrations on voie que le site S2 a des concentrations supérieurs que les

autres sites et le site S1 est pollué que S3.
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On ne peut pas dire quil y a pollution dans le site parce que on n’a pas pu calculer les
concentrations et que le site S1 et S2 sont polluée a cote des pompes (déversement due au remplissage)

et le site S3 peu polluée cela veut dire qu’il y a des petites fuites.

4. Conclusion

Notre étude préliminaire montre que les différents échantillons du sol analyses sont contamines
par les Hydrocarbure Aromatiques Polycycliques. Nous avons observé que le sol a proximité de la
station-service est trés contamine par ces polluant. Ceci confirme que la présence de ces stations est

'un des principales sources des HAPs.
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Conclusions Générale Et Perspectives IR

CONCLUSIONS GENERALE ET PERSPECTIVES

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques HAPs sont des polluants organiques issus de la
combustion incomplete de maticéres carbonées. Emis dans I'environnement, les sols constituent
leur principal point de fuite. Faiblement solubles dans l'eau et peu biodégradables, ce sont des
polluants rémanents souvent associés a un caractere toxique et cancérigene. Les techniques
actuelles de dépollution des sols reposent sur des moyens lourds, cotteux et présentant souvent

des risques environnementaux.

L’objectif de ce travail était le développement de méthodes analytiques en vue de
I'identification des hydrocarbures aromatiques polycycliques dans le sol. La méthodologie
proposée s'articule en trois étapes : prétraitement de I’échantillon, extraction a Dichlorométhane,
et acquisition du spectre UV et chromatogrammes HPLC de I'extrait organique de sol. Du fait

du caractére lipophile des HAPs, des conditions optimales d'extraction ont été recherchées.
pop > p

Pour ce qui est de l'analyse, le choix s'est porté sur la spectrophotométrie UV el HPLC-UV
du fait, d'une part, de la réponse spectrale intéressante des HAPs dans le domaine UV-Visible et,
d'autre part, de la simplicité et de la rapidité de ces techniques.

Les HAPs recherchés sont ceux retenus par I'US-EPA.
Les résultats obtenus ont conduit au développement d’outils simples pour I'étude de sols
contaminés par des HAPs.

Apres observation que la station-service ne prend pas compte a des mesures de sécurité sur
les fuites et déversements des carburants durant le remplissage des voitures et a cause de leur
propriété toxique et effets sur la sente humain on doit prendre toutes précautions pour que ces

polluants ne seront pas sur notre sol qui est notre source de nourriture.
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