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Introduction

La technologie d’aujourd’hui apporte une augmentation dans la production et la

consommation des produits chimiques organiques. Dans certains cas, les bénéfices de ces
produits chimiques sont accompagnés par des effets nuisibles & notre santé. C’est la
contamination de l’environnement et les contaminants organiques sont des composés
chimiques d’origine anthropique présents en différentes matrices a de trés faibles
concentrations, mais capables d’introduire des effets biologiques néfastes pour
I’environnements. De plus, cette croissance entraine de forte demande, sans cesse en hausse,
des énergies électriques et en carburants pour alimenter les habitations, les industries et les
moyens de transport, ce qui constitue la cause principale de la dégradation de notre
environnement.
La dépollution des sols ou décontamination des sols consiste principalement a rendre le sol et
le sous-sol d'une zone apte a un nouvel usage industriel ou un usage résidentiel, voire dans les
cas extrémes apte a un retour a la nature ou a un usage agricole, aprés qu'il a été pollué par
une activité ou un accident industriel. Les conséguences négatives de ces pollutions peuvent
apparaitre a moyen et a long terme sur a faune et la flore, mais aussi sur la chaine alimentaire
dont I’homme constitue le maillon final. L’apport de matiére organique en quantité¢ élevée est
nécessaire pour permettre au couvert végétal de se réinstaller et au paysage de cicatriser. La
réhabilitation des sites pollués fait appel & des traitements p hysico-chimiques, cependant leurs
colits ne répondent pas a un processus viable. L’apport de nouvelles technologies moins
colteuses et plus écologiques ont été envisagees comme les bio-procédés « bioremédiation,
phytoremediation (utilisation de produits naturels pour la dépollution d’un sol contaminé)»
qui permet de préserver et de restaurer la fertilité des sols en tenant compte de la protection
des écosystemes. Nous nous proposons donc, dans le cadre de cette étude, de valoriser cette
technique en valorisant des plantes comme, le blé, ’orge ou le romarin.

Le travail que nous présentons entre dans le cadre de I’étude de la pollution des sols par
des polluants organiques. Notre étude porte sur I’analyse d’échantillons de sols pollués par les
hydrocarbures. Les extractions des hydrocarbures ont été effectuées par la technique soxhlet
avec différents solvants. Cette étude a €té suivie par une partie sur la dépollution d’un sol
contaminé par des hydrocarbures avec la technique de phytoremediation. Pour cela nous

avons partagé notre travail de la maniére suivante.



Dans le premiéer chapitre de notre travail, nous donnant des généralités sur les sols pollués,

la dépollution du sol, la phytorémediation, et la contamination par les hydrocarbures

Dans le deuxieme chapitre porte sur la principale technique utilisée dans 'analyse des
hydrocarbures. La chromatographie en phase gazeuse est une méthode physique d’analyse,
elle est devenue la premiére technique pour sépare et analyse les produits gazeux ou
susceptible d’étre vaporisés.

Dans le troisieme chapitre les techniques d’extraction : par Soxhlet, par Ultrason, et par
Micro-ondes sont décrites ainsi que les différentes techniques données dans la littérature.

La partie expérimentale est contenue dans le quatrieme chapitre. Nous avons mis en
¢vidence la procédure d’échantillonnage, d’extraction, la préparation des étalons et ’analyse
chromatographique.

L’interprétation des résultats des analyses des étalons et celle des extraits par GC-FID
ainsi que les résultats de la comparaison entre Teffet dépolluant des différentes plantes
utilisées sont dans le cinquieme chapitre.

La phytoremediation est d’actualité et nous monteront dans le dernier chapitre de ce
travail son efficacité dans la dépollution des sols pollués par les hydrocarbures. Les effets des
hydrocarbures contenus dans les sols pollués sur les floraisons des plants de lentille sera vu

en utilisant des produits naturels pour la dépollution des sols.
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Chapitre 1 Généralités sur la pollution des sols, la phytorémediation
contamination par les hydrocarbures

1. La pollution de sol :
1.1. Lesol:

Le sol présente une tres grande diversité de structure, de texture et d’activité biologique,
ce qui lui permet de transformer un grand nombre de débris et de déchets en composés
organiques et minéraux et ainsi de recycler les ressources dont dépend la vie sur notre
planete. Le sol est un milieu idéal pour la vie des microorganismes, et aucun autre milieu
naturel ne peut supporter unsi grande diversité biologique dans une méme échelle de temps et
d’espace. Il représente un milieu qui peut étre favorable pour leur croissance. En effet, un sol
influence fortement la croissance de ces microorganismes par son état hydrique, sa
composition minérale et organique, sa teneur en oxygene, sa température et son pH. Les
constituants du sol possédent une tres grande surface spécifique, une hétérogénéité de
composition, de taille des particules et de nature des constituants organiques et inorganigues.
Les sols ont subi divers effets d’anthropisation depuis des milliers d’années, et le peu de
connaissance des processus qui s’y déroulent a eu des conséquences néfastes pour leur
conservation a I’état naturel. Aujourd’hui, la connaissance des processus de dégradation des

polluants dans les sols est meilleure qu’hier, mais elle est loin d’étre optimale. [1]

1.2. Les sources de pollution :

Dans la plupart des cas, les contaminations locales des sols sont un héritage du passé
lorsque ’on ne tenait pas ou peu compte des impacts que les activités humaines pouvaient
avoir sur l’environnement. Les origines de ces contaminations sont multiples : elles
concernent bien entendu les phases de production industrielle ou d’extraction miniére, mais
¢galement les phases d’élimination des déchets. A ces sources viennent s’en ajouter d’autres,
notamment celles liées aux activités de services — hdpitaux ; infrastructures de transport... —
ou encore a certains faits que ’on peut imputer a des particuliers — fuites de cuves de mazout,

usage de pesticide, stockage de produit dangereux

1.3. La nature et le comportement des polluants :
Les polluants sont, a I'instar des sources, eux aussi trés hétérogénes. Généralement, on
en distingue deux catégories : les substances chimiques organiques et celles non organiques.

Dans la premiére catégorie, on retrouve de nombreux composés, notamment le benzéne, le
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toluene, I'éthylbenzene, le xylene (BTEX), les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAPs), les composés organiques halogénés wolatils (COV) ou encore les
polychlorobiphényles (PCBs). La seconde catégorie comprend principalement des metaux
lourds. On y retrouve notamment des éléments tels que le cadmium, le cuivre, le nickel, le
plomb, le zinc ou I’arsenic

Tous ces polluants ont des propriétés propres et se comportent differemment dans
I’environnement. Leurs caractéristiques mais aussi celles du milieu dans lequel ils se trouvent
jouent a cet égard un role déterminant. Ce sont elles en effet qui déterminent leur devenir, que
ce soit leur dégradation ou leur migration vers d’autres composantes de 1’environnement, par
exemple vers I’atmosphére s’il y a évaporation, vers les plantes lorsqu’il y a absorption ou

vers les eaux de surfaces s’il y a ruissellement

1.4. Les effets sur la santeé :

De nombreuses pathologies sont suspectées d’avoir des origines liées a ’environnement,
notamment a des polluants contenus dans le sol. Certains métaux lourds sont ainsi connus
pour leur pouvoir neurotoxique (par exemple le plomb) ou cancérigene (par exemple
I’arsenic, le chrome VI ou le cadmium) par ingestion ou inhalation. Des effets cancérigénes,
mutagénes sont associés a certains hydrocarbures, en particulier le benzene et les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Ces derniers ont été classés comme produits
trés préoccupants pour la santé. Enfin, beaucoup de solvants halogénés ou de produits issus de
leur dégradation sont reconnus comme substances et preparations trés toxiques, parfois

cancerigenes (par exemple le trichloréthyléne ou le chlorure de vinyle) [2]

2. La dépollution du sol :

2.1. Les techniques de dépollution dusol :
La dépollution peut étre mise en ouvre en utilisant les techniques suivantes :
2.1.1. Les techniques physiques : Actuellement, elles constituent la majorité des techniques
mises en ceuvre. On distingue deux types de méthodes :
a) Les procédés physiques par piégeage : le confinement consiste a isoler la source
de pollution a I'aide de matériaux argileux et /ou synthétique. Ils sont utilisés en couverture,
en parois verticales et horizontales, en injections dans le sol ou en enrobage des déchets

(encapsulation). [30]
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b) Les procédés par évacuation : I’excavation est la méthode la plus simple a mettre
en ceuvre et qui permet de supprimer rapidement une source de pollution locale.
Généralement, les terres excavées sont acheminées vers un centre de traitement spécialisé. Un
schéma classique de traitement consiste a tamiser le sol a sec afin d’éliminer la fraction la
plus grossiére (diamétre > 4-5 mm). Ensuite, de I'eau est ajoutée et mélanger sol-eau est
homogénéisé puis tamisé en plusieurs fractions. [31]

2.1.2. Les techniques thermiques : Deux techniques sont utilisées, 1I’incinération et la
désorption thermique. Elles sont employées pour la décontamination des sols par les produits
organiques. Ces technologies consistent a utiliser les hautes températures pour réduire les
polluants en CO2 et H20 [32]. Ce procéde est bien adapté aux sols contaminés par des
hydrocarbures. [30]

2.1.3. Les techniques chimiques : lls ont pour but de détruire les polluants ou de les
transformer en une forme moins nocive pour I’environnement; et ceci par I’intermédiaire de
réactif ajouté. 1ls peuvent étre applicables sur le site ou aprés excavation des sols. [33].

2.1.4. Les techniques biologiques : Les procédés biologiques permettent de dégrader les
polluants par I’action de microorganismes (bactéries, champignons...). Ils peuvent étre
utilisées seuls ou en complément d’une autre technique. La décontamination par vois
biologique consiste donc a stimuler un phénomeéne naturel pour en augmenter le rendement
afin de détruire le polluant organique quisera utilisé comme source de carbone. [30]

a) Traitement en réacteur : Le principe de ce traitement consiste a réaliser et faciliter
la biodégradation dans un contenant installé sur le site, en ajoutant au sol les nutriments
nécessaires aux micro-organismes. [35]

b) La phytore médiation: Certains plantes permettent de transformer ou stabiliser les
polluants dans le sol [36]. Longtemps, la phytorémediation était restée essentiellement
appliguée aux meétaux lourds, mais de récentes études ont montré que cette technique est
utilisable pour les hydrocarbures [37]. Cependant, les mécanismes mis en jeu sont encore mal
connue [38]. La phytoremédiation peut étre réalisée a I’aide de diverses espéces végétales

comme I’avoine .le lupin, [36]

2.2. La dépollution du sol par les plantes (la phyto-dépollution):
2.2.1. Principes de la phyto-dépollution:
La phyto-dépollution est une technologie de dépollution qui semble efficace pour un large

spectre de polluants organiques et inorganiques. Elle peut étre utilisée sur des substrats
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solides, liquides ou gazeux [39]. Les plantes peuvent étre utilisées comme un filtre a air, elles
absorbent des polluants comme le SO2, le CO2, lozone, les mauvaises odeurs ou encore les
hydrocarbures volatils halogénés [40]. Dans le cas des substrats solides ou liquides, la
dépollution est envisagée pour des produits organiques (les hydrocarbures, pesticides,...) mais
aussi des métaux lourds (plomb, cuivre, zinc...). Les végétaux ont un systéme racinaire tres
étendu qu’ils utilisent pour extraire I'eau et les minéraux du sol nécessaires a leur croissance.
Lors de cette extraction, ils absorbent aussi d'autres composes dissous dans la phase aqueuse.
Cette caractéristique est importante dans le processus de phyto-dépollution car les végétaux
sont capables d'absorber de grandes quantités d'eau gu'ils puisent a des profondeurs de 2 a 5
meétres pour certaines plantes comme la luzerne. [41]

La phyto-dépollution exploite ces caractéristiques des végétaux pour diminuer la
contamination du sol. Elle repose sur les capacités des plantes a extraire et transformer le
contaminant du sol ou d'augmenter la participation des micro-organismes du sol dans le

processus de dégradation du polluant.

2.2.2. Les mécanismes de phyto-dépollution :
Au cours d'un processus de phyto-depollution, laction des plantes sur le polluant intervient
a différents niveaux. Les polluants peuvent étre stabilisés ou dégradés dans la rhizosphere,
séquestrés ou dégrades ou encore rendus volatiles et éliminés dans lair environnant. [42 ,39]..
Quatre mécanismes principaux peuvent étre retenus : la phyto-extraction, la phytodégradation,
la rhizo-dégradation et la phyto-stabilisation (Figure 1) [43,44]
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Figure 1 : Principaux mécanismes de phyto-dépollution, phyto-extraction, phyto-dégradation,

et rhizo-dégradatio

2.2.2.1. Phyto-extraction:

Ce mécanisme est basé sur la capacité des plantes a extraire et accumuler des polluants
présents dans les sols. Il en résulte une absorption et une accumulation des polluants dans les
tissus aériens sans impliquer leur dégradation.

Ce mécanisme peut aussi entrer en jeu avec des plantes aquatiques ou semi-aquatiques dans
des systéemes hydriques tels que des lagunes naturelles, des petits lacs, des sorties de station
d'épuration, des bassins de décantation (lagunage). La phyto-extraction(ou phyto-filtration)

est basée sur l'absorption, la concentration et la précipitation du polluant par I'intermédiaire de
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plantes [45]. La luzerne est ainsi capable d'absorber les nitrates en grande quantité [46]

2.2.2.2.Phytodégradation :
Apres avoir absorbé un contaminant, certaines plantes peuvent étre capables de le dégrader.
[47 ,48]. Certaines plantes peuvent convertir un contaminant en composé volatil qui sera
rejeté dans I’atmosphére par les stomates des feuilles [49]. Ce processus est plus
particulierement appelé phyto-volatilisation. Dans ce cas, le composé volatil peut étre toxigque
mais il sera dilué dans l'air alors le risque est diminué.

2.2.2.3. Rhizo-dégradation :
Dans ce cas, les plantes ont une action indirecte sur le polluant. Elles agissent en activateur
de la dégradation microbienne. La rhizosphére, zone de sol a proximité des racines, est une
zone de haute densité et d'activité microbiennes. Les plantes peuvent moduler
I’environnement géochimique de la rhizosphere ce qui fournit des conditions plus adaptées a
la croissance des bactéries et des champignons. Les plantes ont sécrété des exsudats racinaires
qui favorisent la croissance et l'activité métabolique des communautés fongiques et
bactériennes de la rhizosphére [50 ,51]. La composition chimique des exsudats racinaires et
les taux d'exsudation varient considérablement selon les espéces [52]. Certains composés
organiques des exsudats racinaires (phénols, acides organiques, alcools, protéines) peuvent
étre utilisés comme sources de carbone et d'azote pour la croissance et la survie des micro-
organismes. L'activité des micro-organismes est favorisée par la présence des plantes ainsi la
dégradation microbienne des polluants organiques. [53].

2.2.2.4. Phytostabilisation :

Certains polluants sont récalcitrants aux précédents mécanismes. Dans ce cas, la phyto-
stabilisation fournit une alternative au probléme de contr6le de la contamination. Elle repose
sur limmobilisation du polluant pour limiter sa dispersion dans lenvironnement et sa
biodisponibilité. Elle peut consister en une simple revégéetalisation du site qui évite I'érosion et
la dispersion du contaminant dans l'air et dans l'eau. Les plantes peuvent aussi étre utilisées
comme des pompes organiques pour absorber de grands volumes d’eau. Bien que le polluant
ne péneétre pas dans la plante, il reste alors localisé dans la zone polluée initialement. Cela ne
permet pas de diminuer la pollution dans le sol mais cela réduit la migration des contaminants
vers les nappes phréatiques. Les racines des plantes ont aussi la capacité de modifier les
conditions environnementales comme le pH ou I'humidit¢ du sol Certains contaminants
peuvent étre sensibles a ces variations et la présence de plantes peut ainsi permettre une

diminution de la biodisponibilité du polluant [54]
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2.2.3. Avantages et inconvénients de la phytodépollution :

La phyto-depollution présente de nombreux avantages. Tout d'abord, un faible colt de mise
en place et de maintenance présente un intérét non négligeable dans la dépollution de sites. la
phyto-dépollution est environ 10 fois moins chere que les technologies classiques comme
I'excavation et I'incinération des sols ou des systémes d'extraction et de traitement chimique.
Cette technologie étant mise en place in situ, son colt est nettement diminué en comparaison
aux autres méthodes ex situ. Le travail in situ réduit aussi les risques de dispersion et
d'exposition de 'homme, de la faune et de 'environnement au polluant.

La phyto-dépollution devrait permettre aussi d'améliorer la qualité des sols. En effet, la
croissance du systeme racinaire permet une aération des sols ce qui stimule ’activité
microbiologique, de méme que l'apport de nutriments au travers des exsudats racinaires [55]
La phyto-dépollution présente cependant des inconvénients non négligeables. Les plantes
doivent étre en contact avec le polluant pour pouvoir agir. Par conséquent, les niveaux de
toxicité doivent permettre la croissance des plantes envisagées. Si la toxicité est trop élevée,
elle peut cependant étre diminuée par dilution du sol avec des sols non contaminés mais cela
augmente les colts de mise en oeuvre.

De plus, La phyto-dépollution est limitée par la profondeur des racines des plantes utilisées.
Celles-ci peuvent atteindre 2 m de profondeur dans le cas des herbacées et plus de 5 m pour
les arbres, méme si certaines racines de phréatophytes peuvent atteindre des profondeurs de
15 m [56].

Exemples de plantes dépolluantes

Comme exemple de plantes épuratrices de l'air, on peut citer le « Chlorophytum » pour le
formaldéhyde et le monoxyde de carbone, le Lierre , le chrysantheme pour absorber le
formaldéhyde, le benzene et le xykne, le chlorophytum pour absorber le monoxyde de
carbone [77]

Pour la dépollution des sols, le blé, le riz et le mais ont été utilisé dans 1’étude de Mireille Vila
(these de doctorat) pour la dépollution de sol pollué par RDX (I'hexahydro-1,3 5-trinitro-1,3,5-
triazine ), et le TNT (2,4,6-trinitrotoluene ,ils a trouvé que le blé est la plante qui absorbe la plus
grande quantité des ces polluants, [78] le blé ,le tabac et le concombre sont des plantes
dépolluantes pour les métaux [79]le cypres utilisé pour dépollué les composés organiques ,le blé,

et 'orge sont utilisés pour les sols pollués par les hydrocarbures[80]
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3. La contamination par les hydrocarbures

3.1. Géneralité sur les hydrocarbures :
Les hydrocarbures sont des molécules composées uniquement d’atomes de carbone et
d’hydrogene. On distingue trois séries distinctes d’hydrocarbures : la série aliphatique, la série

alicyclique et la série aromatique.

3.1.1. Les hydrocarbures aliphatiques :

Les hydrocarbures aliphatiques (HA) sont constitués de chaines carbonées linéaires qui
peuvent étre saturées ou posséder une ou plusieurs doubles ou triples liaisons
(alcanes/alcénes/alcynes). la famille des n-alcanes est généralement subdivisée en 2
sousgroupes : les n-alcanes légers (chaine linéaire < 20 carbones) et les n-alcanes lourds

(chaine linéaire > 20 carbones).

3.1.2. Les hydrocarbures alicycliques :

Les hydrocarbures alicycliques peuvent également étre saturés ou posséder une ou
plusieurs doubles liaisons, on parle alors respectivement de cyclanes et de cyclénes [3,8].
Cependant, la structure cyclique est incompatible avec les triples liaisons du fait de leur
geométrie linéaire, a moins que la molécule ne contienne un minimum de 8 carbones
(cyclines). [3,4]

3.1.3. Les hydrocarbures aromatiques :

La série aromatique ne comprend que des hydrocarbures insaturés. Elle rassemble tous
les composés renfermant un ou plusieurs noyaux aromatiques. Les hydrocarbures aromatiques
contenant plusieurs noyaux aromatiques accolés sont appelés hydrocarbures aromatigues
polycycliques (HAPS).

Les HAPs sont des molécules principalement formées par la condensation des cycles
benzéniques. Cette condensation peut étre linéaire (anthracene) ou bien angulaire
(phénanthréne). Certains auteurs ont méme subdivisé ce groupe d’HAP en deux catégories en
fonction de la disposition relative des cycles condensés. Ils ont ainsi défini les systemes kata-
annelés et péri-condensés qui correspondent respectivement aux molécules dont le carbone
tertiaire est engagé dans une liaison entre deux cycles (anthracéne) et dans une liaison entre

trois cycles (pyréne) [5] Cependant, bien que la plupart des molécules soient formées par des
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réactions de condensation, certains HAP ont leurs cycles liés par les sommets ou méme grace
a des chaines aliphatiques [3].

La majorité des HAPs est constituée de 2 a 6 cycles . Les HAPs peuvent étre subdivisés en 2
sous groupes : les HAP de faible masse moléculaire et les HAPs de masse moléculaire élevée.
Il est communément admis que les HAPs légers ont un nombre de cycles compris entre 2 et 3,

alors que les HAPs lourds sont composes de 4 a 6 cycles [6,7].

HAP parent Dérivé substitué
H H R R
R
H H R
—
H H R R
H H R R

R=-CH3,-X, -CH :CH;

Figure 2 : Dérivé substitué du Naphtalene

A chaque HAPs est associé un certain nombre de molécules dérivées qui se différencient par
la présence de radicaux alkylés (méthyl, éthyl, etc.) (Figure 2). L'ensemble de ces molécules
constitue le groupe des "homologues substitués” et se distingue du composé initial, dénué de

radicaux, généralement appelé composé "parent”. [8]

3. 2. Propriétes physico-chimiques des hydrocarbures :

La masse molaire des HAP est comprise entre 128 g/mole (naphtaléne) et 300 g/mole
(coronene). [9,10]. La solubilité des HAP a tendance a diminuer avec le nombre de cycles
aromatiques). La volatilité des HAP diminue également lorsque la masse molaire augmente
[11]. De la méme maniére que pour les hydrocarbures aromatiques, la solubilité des n-alcanes
diminue avec I’augmentation de leur masse moléculaire [13].

3. 2.1. Dégradation des hydrocarbures :
Ausein de la famille des hydrocarbures, la résistance a la dégradation et, par conséquent, la
persistance dans le milieu, deux principales voies de dégradation : la dégradation physico

chimique et la dégradation biologique [14,15].
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a)Cas des n-alcanes:
Les n-alcanes sont une famille de composés qui, lorsqu’ils sont émis dans I’environnement,
sont sujets a une forte dégradation contrdlée par les conditions (éventuellement climatiques)
et les processus naturels (dégradation microbienne). Cette dégradation cause des changements
considérables dans les propriétés physiques et chimiques des huiles. Le premier phénoméne
de dégradation qui se produit juste aprés le déversement d’hydrocarbures dans le milieu
naturel est I’évaporation. Celle-ci peut avoir des conséquences importantes sur la distribution
des n-alcanes. Il a été estimé que cette altération par évaporation pouvait aboutir a des
diminutions respectives de 70 % (par rapport au volume initial), 40 et 10 % pour des huiles
légeéres, modérément lourdes et lourdes. Dans le cas d’une dégradation faible, seuls les n-
alcanes légers sont altérés. Par contre, si celle-ci est forte, on peut aboutir a une disparition
totale des n-alcanes [6].

b) Cas des HPA

La résistance a la dégradation des HPA varie notablement selon la molécule considérée.,
les régles regissant les phénomenes de degradation ont pu étre clairement definies. L'existence
d'une corrélation entre le poids moléculaire du composé et sa résistance a la dégradation
constitue le principe fondamental permettant d'expliquer I'hétérogéneité des comportements
des diverses molécules aromatiques face au processus de dégradation. Ce principe s'applique
a la distribution globale en HAP, mais aussi a chacun des composés considérés
individuellement a travers la distribution en dérivés substitués et composés parents. Plus les
molécules sont de petite taille, plus elles sont sujettes aux processus de biodégradation.
[16,17].

3.3. Les sources de contamination par les hydrocarbures :

Nous pouvons distinguer deux sources principales d’hydrocarbures : les sources naturelles et
les sources anthropiques. Les premieres correspondent aux hydrocarbures naturellement
produits par les végétaux. On les retrouve en effet dans les cires des végétaux supérieurs et, en
quantité moindre, dans les résines et les déchets microbiens [22,23 ,14 ,18]

Les hydrocarbures issus des végétaux terrestres et marins restent cependant a 1’état de traces
[23] Les végétaux produisent essentiellement des hydrocarbures aliphatiques. Les feux de
forét et de prairie sont considérés comme I’apport naturel le plus important, avec les éruptions

volcaniques. [19].
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Les principales sources anthropiques d’hydrocarbures sont les sources pétrolieres,
correspondant a une pétrogenése a basse température, et d’autre part les sources pyrolytiques
correspondant a des processus de combustion a haute température. La circulation automobile
constitue I'une des principales sources d’hydrocarbures puisqu’elle combine les deux
processus. Les véhicules émettent des gaz d’échappement provenant de la combustion
incompléte des carburants [20,21] et sont aussi a 1’origine de déversements de produits variés
tels que les carburants, les huiles lubrifiantes .Le chauffage urbain et les diverses industries
employant des processus pyrolytiques (production de coke, craquage catalytique, etc.)

constituent aussides sources importantes d”hydrocarbures en milieu urbain [23].

3.4. Toxicité des hydrocarbures :

De nombreux auteurs s’accordent pour dire que les HAP présentent un potentiel
mutagéne et cancérigene important. Par conséquent, ils sont considérés comme étant
dangereux pour la santé humaine et I’environnement [24, 25, 26, 27,28] Les HAPs sont en
effet des molécules biologiquement actives qui, une fois absorbées par les organismes, se
prétent a des réactions de transformation sous I’action d’enzymes conduisant a la formation
d’époxydes et/ou de dérivés hydroxylés. Les métabolites ainsi formés peuvent avoir un effet
toxique plus ou moins marqué en se liant a des molécules biologiques fondamentales telles
que les protéines, ’ARN, I’ADN et peuvent provoquer des dysfonctionnements cellulaires.
Outre leurs propriétés cancérigénes, les HAPs présentent également un caractere. lls peuvent
aussi entrainer une diminution de la réponse du systéme immunitaire augmentant ainsi les
risques d’infection. Devant I’impossibilité¢ de mesurer I’ensemble des molécules (il existe plus
de 600 composés), I’Agence pour la Protection de I’Environnement Américaine (US-EPA) a

incorporé 16 HAP a une liste de polluants prioritaires (Figure 3).
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naphthalene (N) acenaphthene (Acen) acenaphthyiene (Acyl) fluorene (F)

A 9 ()

phenanthrene (P) anthracene (A} fluoranthene (Fluo) pyrene (Pyr)
benzo{a)anthracene (BaA) chrysene (Chry) benzo{a)pyrene (BaP) benzo{k)fluoranthene (BkF)

benzo(b)fluoranthene (BbF) dibenz(ah)anthracene (D(ah)A) benzo(ghi)perylene (BPer) indeno(1,2,3-cd)pyrene (IP)

Figure 3: 16 HAP de la liste prioritaire de ’US-EPA et abréviations communément

utilisées

La toxicité des hydrocarbures aliphatiques est moins importante que celle des HAP.
Cependant, les films huileux et quelquefois colorés qui se forment a la surface de I'eau, en
diminuant la capacité de réoxygénation et en enrobant les floculats .La présence de forte
concentration d”hydrocarbures a la surface d’un milieu aquatique peut affecter le plancton, les

algues et la faune microscopique[29] .
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Chapitre II : Généralités sur la chromatographie en phase gazeuse

Introduction
Les méthodes chromatographiques sont des méthodes de separation en phase liquide et

gazeuse, non destructrices. Elle peut étre utilisée a des fins analytiques. [64]

1 .La chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une méthode de séparation dont les
principes généraux sont les mémes que ceux énoncés pour la chromatographie en général,
c’est-a-dire fondés sur la migration différentielle des constituants du mélange a analyser au
travers d’un substrat choisi. La particularit¢ du procédé est d’opérer en totalité sur des
produits volatilisés, ce qui implique de maintenir une température minimale convenable, mais
sans qu’il y ait volatilisation du substrat, et de travailler en circuit étanche aux gaz.

Prévue en 1941 par Martin et Synge, la CPG s’est surtout développée a partir de 1952,
sous I’impulsion de James et Martin. Elle a pris un essor considérable, notamment entre 1960
et 1970, pour devenir 'une des méthodes de séparation les plus utilisées. Nullement
concurrente de la chromatographie en phase liquide a haute performance, ni de la
chromatographie sur couche mince, elle a son domaine propre. En particulier, le
développement considérable des colonnes capillaires ces derniéres années en fait le procéde
de choix pour la recherche des ultra-traces, theme de base des études de pollution. Pour ce
faire, on y adjoint souvent en couplage des méthodes spectrométriques de détection et
d’identification. [65]

1.1. Fonctionnement et appareillage

Le chromatographe en phase gazeuse est constitué de trois modules : un injecteur, une

colonne capillaire dans un four et un détecteur.
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Figure 4 : Principe de la chromatographie

1.1.1. L’injecteur

L’injecteur est une zone chauffée ou I’échantillon est introduit en solution au moyen d’une
seringue puis vaporisé et mélangé au gaz vecteur. Le gaz vecteur, constitue la phase dite
"mobile". Son rdle consiste a véhiculer les analytes depuis I’injecteur jusqu’au détecteur via la
colonne analytique. La viscosit¢ d’un gaz variant avec la température, la plupart des injecteurs
sont aujourd’hui équipés d’un régulateur électronique de débit. Ce dernier ajuste la pression
du gaz en fonction de la température, de maniere a ce que le débit gazeux dans la colonne soit
constant, ce qui améliore considérablement les performances du chromatographe [66]

Il existe deux familles d’injecteurs :

a) Mode split :

La premiere regroupe les injecteurs dits "a fuite". Le mode d’injection le plus répandu est
I’injection en "split" ou injection avec "division de flux", il est utilis¢ pour I'analyse de
solutions concentrées. Ce mode d’injection est particulicrement utilis€ pour ’analyse de

traces en environnement.

b) Mode splitless : La seconde famille regroupe les injecteurs "sans fuite". L’injection
"splitless", ou "sans division de flux", est utilisée pour introduire des analytes en solution
diluée.[66]
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Figure 5 : Schéma d’un injecteur split/splitless

1.1.2. Un four thermosté :

La température de la colonne est régulée par un four a bain d'air pourvu de résistances
chauffantes et d'un systéme de ventilation et de brassage. Au lieu de maintenir la température
constante dans l'enceinte, on peut l'astreindre a suivre une loi de variation donnée, appelée
programme de température, pour améliorer la séparation des différents composés.

Un programme de température adéquat permet de séparer des pics ayant des temps de
rétention proches. En général, plus les composés sont lourds, plus la température finale est

haute, la température de vaporisation augmentant avec la masse du composé [64]

1.1.3. Lacolonne :

La colonne chromatographique est le cceur du systeme, le lieu ou se produit la migration
différentielle des solutés, conduisant a leur séparation. Le substrat est un produit solide ou un
produit liquide fixé sur unsolide, introduit dans le tube intitulé colonne.

On distingue les colonnes a remplissage, constituées d’une tubulure en verre, acier ou autre
meétal (les plus fréquentes sont en acier inoxydable), de dimensions courantes (diametre
intérieur : 2 3 6 mm ; longueur : 1 & 10 m). Elles sont remplies d’un lit continu et homogene
de granulés, soit de produit adsorbant, soit de produit inactif appelé support (imprégné d’un
film mince d’un liquide lourd, a faible pression de vapeur, appelé phase stationnaire (figure 6)

par ailleurs, on utilise de plus en plus fréquemment des colonnes capillaires [65]
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Granulés de
remplissage

(@) colonne remplie (b)colonne capillaire

Figure 6: sections de colonnes

Figure 7 : Colonnes remplies Figure 8 : Colonnes capillaires

La figure 9 représente une coupe de colonne capillaire ; la colonne est constituée un tube de
silice fondue dont la paroi interne est couverte d’un film chimique nommé "phase
stationnaire" ; la paroi externe est gainée d’un revétement en polyimide qui confére souplesse
et robustesse a la colonne. La phase stationnaire est caractérisée par les fonctions chimiques
greffées sur la silice. Si ces derniéres sont peu polaires (chaines alcanes ou groupements
phényles, par exemple), la colonne est dite "peu polaire”. Si, au contraire, la phase
stationnaire est constituée de composés polaires tels que, par exemple, des polyéthylenes
glycols, la colonne est dite "polaire”. Leurs différences de propriétés physicochimiques leur

conferent des vitesses d’élution différentes et ils sont donc séparés en fonction du temps.
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Phase stationnaire

Revétement polyimide

Silice fondue

Figure 9 : Représentation schématique d’une colonne capillaire.

La phase la plus répandue est le polymere siliconé dérivé du diméthyle polysiloxane. Cette
phase est greffee sur la colonne en silice par [lintermédiaire une liaison -O-Si-O-
suivant le pourcentage de groupement R par rapport aux groupes CHs, on peut modifier la

polarité de la colonne et donc ses propriétés en chromatographie.
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Figure 10 Présentation de la phase stationnaire dérivée du diméthyl polysiloxane

Enplus de la nature de la phase stationnaire, la colonne capillaire est caractérisée par trois
parametres géométriques :sa longueur (de 10 & 100 m), son diametre interne (de 0,1 a 0,5

mm), I’épaisseur de sa phase stationnaire (de 0,1 a 5 pm) ; chacun exerce une influence

déterminante sur la qualité de la séparation. [66]
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1.1.4. Le détecteur :

Les effluents sortant a tour de réle de la colonne doivent étre reperés et ce repére transformé
en un signal électrique que I'on puisse enregistrer pour constituer le chromatogramme.
Pratiquement, on trouve soit des détecteurs universels, soit des appareils ne donnant un signal
(une réponse) que pour une ou plusieurs familles de produits bien déterminés, ce sont les

détecteurs sélectifs

-Détecteur a ionisation de flamme

Son principe est de braler, dans une flamme d’hydrogéne, I’effluent apporté par de I'azote.
Sous I’effet d’un champ électrostatique, il se forme des ions carbones de charge positive qui
sont précipités sur une électrode ou ils créent un courant d’ionisation que I'on amplifie grace
a un électrométre amplificateur. Sur un enregistreur, on obtient un signal proportionnel au
débit-masse de soluté dans le détecteur. En fait, il n’est pas exactement proportionnel au
nombre d’atomes de carbone du composé concerné, car il y a une influence défavorable des
autres atomes que C et H. [65]

La figure 11 représente un détecteur a ionisation de flamme.

Air

\OV| ‘.300\//
Air ~~4~— Flamme

Hydrogéne =

Colonne

Figure 11: Détecteur a ionisation de flamme
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2. le spectrométre de masse :

La spectrométrie de masse est une technique de détection extrémement sensible. Des
limites de détection inférieures au nano gramme, allant jusqu'au picogramme, sont souvent
atteintes. La spectroscopie de masse permet de déterminer des structures moléculaires et les
compositions isotopiques, en triant les éléments en fonction du rapport entre la masse de

lélément ionisé et sa charge électrique (m/z).

2.1. Principe :

Pour séparer les différents constituants d'un mélange selon leur masse, il suffit de combiner
l'action d'un champ électrique et d'un champ magnétique. Le faisceau moléculaire gazeux a
analyser est ionisé par impact électronique (IE), de maniere a ce que la plupart des ions
produits ne portent qu'une seule charge. Il peut y avoir ruptures de liaison chimique au sein de
lion moléculaire, formant ainsi des ions fragments caractéristiques, cette dissociation
éventuelle se faisant selon des mécanismes déterminés. Un spectre donne l'intensité de ces
impacts en fonction de la masse molaire des ions fragments ; I'ensemble de ces ions constitue

le spectre de masse dont la lecture permet l'identification d'une structure moléculaire [67]

2 .2. Fonctionnement et appareillage :

2.2.1. Lasource :

La source est la partie du spectrométre de masse ou sont produits des ions gazeux a partir
des molécules introduites.. En couplage avec un chromatographe en phase gazeuse, ou les
composés ¢lués arrivent au spectrometre a 1’état gazeux, les sources utilisees sont dites a
"ionisation électronique.

L’ionisation €lectronique consiste & "bombarder" les molécules par un faisceau d’¢lectrons de
haute énergie. L’ "impact" d’un électron sur la molécule M a pour effet d’arracher un électron
a cette derniére, conduisant ainsi a la formation d’un ion radicalaire M+.. L’énergic des
¢lectrons incidents est telle que 1’ion M+. acquiert une grande quantité¢ d’énergie interne qui
IPaméne généralement a se fragmenter spontanément en ions plus petits baptisés "ions-fils"
ou"ions-fragments". Les électrons sont produits par le chauffage d’un filament métallique
(tungstene ou rhénium, le plus souvent) et accélérés par une différence de potentiel de 70 V

ce qui leur confere une énergie cinétique de 70 eV .Le fait de disposer d’un standard mondial
pour I'énergie des électrons ionisants permet de comparer des spectres de masse réalisés sur

différents appareils et d’avoir recours a des bases de données (comprenant plusieurs dizaines
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de milliers de spectres) dispensant d’interpréter les spectres obtenus pour identifier les

analytes. [68]

2.2.2. L’analyseur quadripole

Le quadripdle est un systeme qui utilise la stabilité des trajectoires pour separer les ions
selon leur m/z en fonction d’un champ électrique, combinaison d’une tension continue et
d’une tension alternative. Il est constitué de quatre barres (figure 12) portées a des potentiels
tantot négatifs tantot positifs permettant le changement de direction et la focalisation de I’ion

analysé

axt gt
{10 detector)

NON-TISANANGE KN
(med detocied

BOuIcH sit

Figure 12 : Structure d’un analyseur quadripolaire

Les principaux avantages du spectrometre quadripolaire résident dans sa souplesse
d'utilisation, sa résolution unitaire sur toute sa gamme de masse qui simplifie I’interprétation
des spectres, sa vitesse de balayage satisfaisante, ainsi que son adaptabilité a différentes

interfaces permettant le couplage avec la CPL et la CPG [59]

-Mode d’analyses en ""SIM "
Le terme "SIM" ("Single lon Monitoring™) est employé par les utilisateurs de quadrip6les
pour désigner lopération qui consiste a ne détecter que un (ou quelques) ion(s. En SIM | le
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spectrometre de masse fonctionne comme un filtre ; il est programmé pour ne détecter que

quelgues ions caractéristiques des analytes étudiés[69 ]

2.2.3. Le détecteur

Le role du détecteur est double : amplifier le courant correspondant (de I’ordre de 10-12
Ampéres) pour le rendre détectable par I’électronique du systeéme, et détecter les ions
proportionnellement a leur nombre.
La plupart des utilisateurs de GC-MS utilisent des bases de données qui répertorient des
dizaines de milliers de spectres de masse et qui permettent I'identification instantanée des

molécules analysées [69]
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Chapitre II : Les techniques d’extraction

1. Les techniques d’extraction

Introduction :

L’extraction des hydrocarbures traditionnellement se fait soit aux ultrasons ou a I’aide d’un
appareillage Soxhlet. Cette méthode est considérée comme trés efficace, la durée d’extraction
est en moyenne estimée entre 7 et 12 h. D’autres techniques ont ét¢ développées, comme

I’extraction assistée par micro-ondes et extraction sous pression et a chaud

1.1. La méthode de Soxhlet

L’extraction au soxhlet est une technique d’extraction solide/liquide employant une picce
de verrerie qui permet le passage du solvant sous forme liquide condensé sur une cartouche
contenant le solide a extraire. L’¢luant s’écoule dans le ballon contenant le solvant qui
s’enrichit progressivement en composeés solubles. Le cycle condensation-reflux peut durer
indéfiniment mais ce procédé présente le désavantage de provoquer la dégradation des
composés thermolabiles. Cette technique est devenue obsolete surtout par sa durée
d’extraction et 'emploi de grand volume de solvant mais elle reste néanmoins une technique

d’extraction redoutablement efficace [71]

Le schéma d’un appareil Soxhlet est représenté sur la figure 13. 1l est composé d'un
corps en verre, dans lequel est placée une cartouche en papier-filtre épais (une matiére
pénétrable pour le solvant), d'un tube siphon et d'un tube de distillation. Dans le montage,
l'extracteur est placé sur un ballon contenant le solvant d'extraction. Le ballon est chauffé afin
de pouvoir faire bouillir son contenu. La cartouche contenant le solide a extraire est insérée
dans l'extracteur, au dessus duquel est placé un réfrigérant servant a liquéfier les vapeurs du
solvant. Le ballon étant chauffé, le liquide est amené a 1’ébullition, les vapeurs du solvant
passent par le tube de distillation et rentrent dans le réfrigérant pour étre liquéfiées. Ensuite, le
condensat retombe dans le corps de l'extracteur sur la cartouche, faisant ainsi macérer le
solide dans le solvant. Le solvant condensé s'accumule dans lextracteur jusqu'au niveau du
sommet du tube-siphon, suivi par le retour dans le ballon du liquide de Iextracteur
accompagné de substances extraites. Ainsi le solvant dans le ballon s'enrichit progressivement
en composants solubles. L’extraction continue jusqu’a I’épuisement de la matiere solide

chargée dans la cartouche
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Figure 13 : Schéma de I’extracteur Soxhlet

La séparation du solvant de 1’extrait est faite a I’aide d’un évaporateur rotatif [ 60]

1.2. Ultrason :

L’extraction par sonication est une méthode simple, efficace et peu couteuse. Ses avantages
les plus significatifs sont li¢s a I’augmentation du rendement d’extraction et une accélération
de la cinétique par rapport a une extraction classique. Elle permet de travailler a des
températures relativement basses et d’éviter la thermodestruction des composés. Cette
technique est facile a mettre en ceuvre. Comme le Soxhlet, I’extraction par sonication permet
d’utiliser une large gamme de solvant afin d’obtenir différents composés naturels. [61]. Cette

méthode ne permet pas de renouveler le solvant pendant le processus. [62]
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Figure 14:schéma de 1’ultrason

1.3. Micro-onde :

Contrairement aux techniques classiques, l'utilisation des micro-ondes implique une
interaction directe entre un rayonnement électromagnétique et la matiére. Le chauffage par
micro-ondes d’un produit résulte de la conversion en chaleur de I’énergie d’une onde
¢lectromagnétique au sein de I'échantillon, ce transfert d’énergie induisant un transfert de
matiére. L’efficacit¢ (rendement ou cinétique d’extraction) et la sélectivité (pureté des
produits récupérés) des procédés d’extraction assistée par micro-ondes sont liées aux

conditions particuliéres de transfert de maticre et d’énergie.

Les durées des procédés d’extraction assistée par micro-ondes sont de l'ordre de
quelques minutes.Les rendements, dans la plupart des cas, sont comparables a ceux obtenus
par les procédés traditionnels d’extraction mais pour des temps d’extraction plus courts que

par la méthode au soxhlet [63]
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Figure 15 : Extraction par micro-ondes

1.4. Extraction sous pression et a chaud :

L’extraction ASE (Accelerated Solvant Extraction) est une technique de préparation
d’échantillon récente qui utilise des températures et des pressions élevées (40 a 200°C — 30 a
200 bars) car ces paramétres physiques améliorent les échanges solvant échantillon solide et
augmentent la solubilité des analytes. Ils perturbent également les équilibres de surface et
entrainent une baisse de la viscosité du solvant permettant une meilleure pénétration entre les

particules de la matrice, les interactions soluté-matrice sont alors facilitées [72].

-La purification :

La purification (clean-up), étape suivant [I’extraction. Elle a pour objectif d’éliminer les
substances indésirables, qui peuvent interférer lors de ’analyse instrumentale. L’autre role de
la purification est de protéger les colonnes chromatographiques et d’augmenter leur durée de
vie en éliminant des interférences (matieres organiques souvent polaire). Cette méthode
dépend de la nature de la substance recherchée et de celle des constituants indésirables. On

procede généralement par chromatographie d’adsorption sur alumine, silice ou Florisil).

Les opérations de purification sont suivies de la concentration des extraits par

évaporation du solvant sous flux d’azote. [73]
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Dans notre travail nous avons utilisé la méthode de soxhlet pour extraire les
hydrocarbures contenus dans nos sols. Pour cela nous nous sommes référés a la méthode
standard pancanadien relatif aux hydrocarbures pétroliers dans le sol .CCME 2001 [58].
Plusieurs études ont utilisé cette technique, comme : celle de Afifa louvatietal [ 75 ], ou
I’étude de Adeline Charriau (thése de doctorat 2009) [74]. Cette derniére a fait I’extraction
des hydrocarbures avec trois méthodes : d’extraction : par Soxhlet, par ASE, micro-ondes et
par ultrasons., elle conclue que les méthodes d’extraction par Soxhlet et par micro-ondes

permettent d’obtenir une quantité supérieure de n-alcanes.
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Chapitre IV: Partie Expérimentale

1. Plan général d’une analyse de sol :
Pour effectuer une analyse d’un sol il faut connaitre les étapes du processus analytique et les
éventuelles sources d’erreurs, afin de les éviter. Les différentes étapes d’une analyse sont données

dans I’organigramme. (Selon guide méthodologique pour ’analyse des sols pollués [73].

[ Echantillonnage ]

A 4

- Choix de flaconnage

Conservation des échantillons . - A
(Température, lumiére, volatilisation)

- Temps de stockage

- Echantillon non homogéne
Préparation de I'échantillon

- Masse d’échantillon trop faible
avant |’analyse

- Perte par volatilisation

- Méthode extractive inadaptée

Y

Extraction de 'échantillon (Appareils, solvants, température)
-Volatilisation

-Contamination de 1’échantillon

A 4

[ Purification des extraits } -Elution incomplete des colonnes de purification

- Perte : volatilisation

+ -Contamination de I’appareil

[ Analyse instrumentale ] -Choix du mode d’étalonnage

Y

[ Traitement des résultats ]
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2. Les produis chimique :
Les solvants organiques utilisés pour effectuer les extractions des hydrocarbures sont
I’hexane, et I’acétone, pour la purification nous avons utilisé I"hexane et le chloroforme,

pour absorber I’humidité, nous avons utilisé sulfate de sodium anhydre .

3. Laverrerie :
La verrerie devrait étre lavé completement avec des détergent, elle est séchée ensuite au four
(@250 °C de chauffage), le stockage de ces matériaux nettoyés pendant une longue

période n’est pas recommandé, car 'air de laboratoire peut contenir contaminants.

-Nettoyage de la verrerie :

le nettoyage de la verrerie se fait avec de ’eau de robinet savonneuse. la vaisselle est
ensuite rincée successivement trois fois avec I’eau du robinet suivi de I'eau distillé.
Ensuit, elle est séchée au four a 200 °C, sauf les instruments volumétrique, ceux-ci sont
rincés trois fois avec I’hexane . cependant, certaines verreries doivent étre asséchées avec
I’acétone, car elle ne s’asséchent pas facilement, ou elles ne peuvent pas aller au four

afin de ne pas modifier leur exactitude (ballons et pipettes volumétrigues).

4. Préparation des sols :
Dans cette partie notre travail portera sur I'effet de dépollution, par des plantes, d’un sol
agricole contaminé par des hydrocarbures. Pour cela nous avons fait deux étapes, la premiere
étape c’est la pollution artificielle des sols par les hydrocarbures, dans la deuxieme étape
nous avons semé des graines d’orge et de blé ainsi que des tiges de romarin écrasées afin de

voir le role dépolluant de ces éléments.

5. La contamination par les hydrocarbures :
Le sol choisit est nettoyé, broyée et tamisé avec des dimensions inférieure a 1mm. Nous
avons préparé 8 pots contenant chacun 450g de sol. La contamination est faites avec 10ml

d’hydrocarbures pour 4 pots, et 20 mlde pour les autres quatre pots.
6. La dépollution avec les plantes :

Apres 24 h d’imprégnation des sols Nous avons semé les graines de blé, d’orge, et les tiges

de romarin dans les différents pots. Nous avons suivi le protocole suivant (figures 16)

30



Chapitre IV: Partie Expérimentale

Des sols
avec 10 ml HC
— ]

Sols pollué ' ' '
A I e
2g

Quantité ajoutée de Témoin 2gde 2gTiges

Produits naturels blé d’orge romarin

Figure 16: schéma général du protocole expérimental de dépollution

-Nous avons arrose les plantes avec de I’eau de ville chaque jour. Aprés 40 jours
nous avons vu la bonne croissance de nos cultures .et nous avons effectué les

prélevements de sol.

7. Prélevements de sol :

- On a effectué des prélevements de sol prés des racines des plantes. Nous avons pesé 10g
de chaque échantillon pour réalise I’extraction par la méthode Soxhlet.

- L’échantillon de sol est homogénéis¢ a I’aide d’une spatule pour éliminer le matériel
grossier (roche, bois, etc.), puis séché a I’aire libre, broyé au mortier, et tamisé de 2mm. Le
broyage permet d’homogénéiser I’échantillon mais €galement d’améliorer les rendements
d’extraction en augmentant la surface de contact entre les particules et le solvant organique.

-, Différentes études montrent que les échantillons préleves doivent étre conserves a une
température de 4°C si 'analyse est effectuée en moins de 14 jours; sinon, on doit congeler
I’échantillon. Cette opération vise a éviter la dégradation bactérienne en cas d’analyse des

hydrocarbures.
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8. L’extraction au soxhlet :
L’extraction avec un appareil soxhlet est la méthode de référence pour I’analyse des
hydrocarbures. Une portion de 10g de sol contaminé est placée dans un ballon avec 200 ml

de solvant ou d’un mélange de deux solvants (tableau 1)

1-solvant d’extraction

—
E == 2- Ballon a col rodé
10 | 3 -Retour de distillation (tube d'adduction)
L 4 -Corps en verre
lll |II ==
— m 5—Filtre contient le sol
T - 6 -Haut du siphon
— |8
3 | a 7 -Sortie du siphon
. !i\? | 8 -Adaptateur d'expansion

-

|

9 -Condenseur

10 -Entrée de I'eau de refroidissement

S @ 11 -Sortie de I'eau de refroidissement
\ /
b -

Figure 17: schéma de ’extraction des hydrocarbures au soxhlet

Dans le montage, l'extracteur est placé sur un ballon (2) contenant le solvant d’extraction.
Dans lextracteur est insérée une cartouche dans laquelle est placé le sol; afin d'éviter des
coups d'ébullition qui provoquent une remontée du liquide contenu dans le ballon et non de
vapeurs de solvant pures.. Quand le ballon est chauffé, les vapeurs de solvant passent par le
tube adducteur, se condensent dans le réfrigérant (pour éviter la perte du solvant). Le solvant
condensé s'accumule dans lextracteur jusqu@a atteindre le sommet du tube siphon, qui
provoque alors le retour du liquide dans le ballon, accompagné des substances extraites, et le

solvant contenu dans le ballon s'enrichit donc progressivement en composés hydrocarbures

. D’extraction est effectuée durant 7 heures. L’extrait est concentré a sec a ’aide d’un

évaporateur rotatif sous vide.
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Pour Pextraction 1 : Les échantillons contenant le bl¢, 'orge, le romarin contaminés avec 10
ml d’hydrocarbures ainsi que pour le témoin, le mélange de solvants utilisé est
hexane /acétone

Pour I'extraction 2 : Les échantillons contenant le blé, ’orge, le romarin contaminé avec 20

ml d’hydrocarbures ainsi que pour le témoin, le solvant utilisé est hexane

Extraction de soxhlet | Solvant d’extraction volume référence
Extraction 1 Hexane /acétone 100 (/1) | (58)
Extraction 2 Hexane 200 (57)

Tableau 1 : les solvants utilisés a I’extraction de soxhlet

Dans Pextraction 2 nous avons ajouté 50ul d’étalon interne (3methyl-tricosane) avant

I’extraction afin de réaliser I’analyse quantitative.

Les extraits organiques sont concentrés a ’aide d’un évaporateur rotatif et d’un léger flux

d’azote. Pour les hydrocarbures aliphatiques, on a fait 'analyse des extraits concentrés directement
par chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur FID, mais pour les HAP on a fait la

purification des extraits avant de faire I’analyse par GC/MS.

9. La purification :

Afin de faciliter I’analyse qualitative et quantitative de nos composés d’intérét (HAP et n-
alcanes), Une séparation des extraits en famille de composés est effectuée par
chromatographie liquide dont le principe repose sur une séparation des molécules en fonction
de leur affinité vis-a-vis d’une phase stationnaire et d’une phase mobile. L’extrait organique
est déposé en téte d’une colonne remplie par la phase stationnaire puis ¢lué avec une phase
mobile. Les composés présentant un degré d’affinité plus important pour la phase mobile que
pour la phase stationnaire sont entrainés et récupérés. Cette affinité dépend de la taille des
molécules, de leur polarité ou de leur configuration électronique.

La phase stationnaire utilisée dans notre cas est la silice qui permet une séparation des
composés en fonction de leur polarité. Les composés sont élués par une phase mobile qui

correspond a des solvants de polarité croissante.
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9.1. Préparation de colonne phase stationnaire :
Le gel de silice (60-100 mech) est activé a 250°C pendant 10 heurs et laissé au dessiccateur
jusqu’a température ambiante avant son utilisation. Lors de la désactivation on ajoute 5%

d’eau distillée.

9.2. Préparation de colonne chromatographique :
Méthode utilisée : 4 g de gel de silice est mélangé avec ’hexane. L’ensemble est versé dans
une burette de 25 ml avec un bouchon en laine de verre donnant un équivalent de 6 cm de
hauteur. Une quantité d’hexane doit surnager au dessus du gel de silice pour ne pas étre en

contact avec lair.

9.3. Conditionne ment de la colonne :
La colonne est conditionnée avec 20 ml d’hexane. Une quantité de 1,59 de sulfate de sodium

anhydre est ajouté a la colonne pendant le conditionnement.

9.4. Fractionnement :
Apres la préparation de la colonne L’extrait est déposé intégralement sur la colonne.et on a
¢lué avec 10 ml d’hexane, cette premicre fraction appelée F1. Ne contient que les
aliphatiques apolaires. On continue 1’élution
Avec 15 ml d’un mélange hexane-dichlorométhane (3 :1, v/v). Cette deuxiéme fraction,
appelée F2, contient les hydrocarbures polyaromatiques (HAP). Cette derniere fraction est

alors concentrée a 'aide d’un évaporateur rotatif pour faire I’analyse par GC /MS.

10. Analyse chromatographique :
Ona utilisé le GC/FID pour hydrocarbures aliphatiques, et le GC/MS pour les HAP.

10.1. Analyse des hydrocarbures aliphatiques par GC/FID : Les échantillons concentrés
ont ét¢ injectés dans I'appareil chromatographique ainsi que I’étalon, sous les conditions

opératoires données dans le tableau
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Tableau 2: Conditions chromatographiques de I'analyse par CG-FID des hydrocarbures

Appareil HEWLETT Packard ( Intégrateur modéle HP3395)

Hp1 (30m, 0.32 mm, 0.25um) ensilice fondue

Colonne (Phase stationnaire : polydiméthylsiloxane)
Programmation de la température de la 20min  300°C
colonne dans le four
8°C/min
100°C
S5min
Injecteur Split/split less a 250°C
Détecteur Détecteur a lonisation de Flamme FID
Gaz vecteur (phase mobile) Azote anhydre (avec un débit de 1.40 pl/min)
Volume d’injection 1 ul avec division 1/60

[75]

10.2. Analyse des HPA par CPG couplé a spectrométrie de masse (GC/MS) :
L’utilisation du couplage de la chromatographie gazeuse avec le spectrométre de masse dans
I’analyse de mélange complexe permet d’obtenir une séparation efficace de ses constituants.
L’analyse des HAP est faite par GC-MS (chromatographie gazeuse-spectrometrie de masse)
en mode SIM 5single ion Monitroring). Le GC systeme de la marque Hewlett packard HP
6890 est couplé a un spectrometre de masse Hewlett packard HP 5973, La colonne analytique
est une colonne de HP5-MS de 30m, d’un diamétre d 0,25 mm pourvue d’un film de 0,25 pm
d’épaisseur. Le débit d’hélium est autorégule a 1 ml/min. La température de I'injecteur est de
280 °C, le mode d’injection c’est le mode splitless, 1 ul d’¢chantillon est injecté. Le
chromatographe est utilisé en gradient de température : température initiale de 60 °C pendant
1min, puis montée a 280 °C a 6°C/min, la température est maintenue a 280 °C pendant 20

min.
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Tableau 3: Conditions chromatographiques de I’analyse par CG-MS des HAP

Colonne HP5-MS (5% phenyl, 95% polydimethylsiloxane
30 m* 0,25mm™ 0,25

280°C
Programmation de la température ¢ /mi
de colonne dans le four 80°C

2min
Injection Splitless (sans division) a 280 °C
Gaz vecteur Hélium a un débit de 0,5 ml/min
Quantité injectée 1 pl, mode splitless (sans division)
Pression d’entre 156
Température de I'injecteur 250 °C
Température de I'auxiliaire 280 °C
Température de quadripdle 150 °C
Température de la source 230 °C
El 70 EV
Mode de Scan Mode SIM (mode de sélection d’ion)
Acquisition mass 40-550 uma
Parametres de I'injecteur Logiciel MSD Chemstation D.01.02.16
[70]

-Mode de sélection d’ion SIM :
Le mode balayage est choisi dans cette étude pour I’analyse par GC-MS de HAPs est le mode
de sélection d’ion, SIM ( single ion monitoring ) c ad en mode SIM le spectrometre de
masse fonction comme un filtre ; il est programmé pour ne détecter que les ions
caractéristique des 16 HAPs (tableau 13), le mode SIM est tres performant dans le cadre de la

détection de traces en milieux complexes.

Nous avons résumé dans I’organigramme du tableau 4 les principales étapes de notre méthodologie.
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Tableau 4 : les principales étapes expérimentales pour la dépollution de sol

[ La contamination de sol ]
Avec 10ml d’hydrocarbures ] [ Avec 20 ml d’hydrocarbures ]

( ‘L

Décontamination avec les plantes (la phytoremediation) ]
[ 2 gd’orge 2 gdeblé Tiges de romarin écrasées Témoin ]
Extraction de soxhlet Extraction de soxhlet
Avec (Hexane + Acétone) Avec I’hexane + étalon interne)
Purification

(Séparation de HA et HPA)

A 4 A 4 A 4

Analyse par CG /MS Analyse par CG/FID Analyse par CG/FID

Identification des HAP Identification des HA Ouantification des HA
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11. Préparation des étalons :
11.1. Préparation d’un étalon interne :

Pour quantifier les alcanes dans nos échantillons de sol, on a utilisé un étalon interne de la méme
nature c’est le 3méthyle C 23, pour le préparer nous avons dissous 50mg de 3méthyle C 23dans un

50ml I’'Hexane.

11.2. Préparation d’un mélange d étalons :

Pour préparer le mélange d’étalons , nous avons pris un mélange des alcanes ,et on a ajouté I’étalon
interne que nous avons le utilisé dans les échantillons du sol (3methyl-tricosane), Les alcanes utilisés

sont :C11 ,C12,C13,C14,C15,C16,C17,C18 .C19 .
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Chapitre V : Résultats et discussion

Nous avons divisé ce chapitre en deux parties. La premiere partie donnera les résultats
obtenus dans I'analyse des extraits des sols pollués par les hydrocarbures et la deuxiéme
partie montrera les résultats enregistrés par la méthode phytoméridation sur des échantillons

de sols contaminés par des hydrocarbures et dépollués par des produits naturels.

PARTIE |: ANALYSE DES EXTRAITS DE SOLS

A-L’analyse qualitative des alcanes aliphatiques :

Afin d’observer leffet des plantes sur les sols pollués, nous avons effectué une premicre
extraction par la méthode d’extraction de Soxhlet; apres 4 semaines de traitement. Apres

I’extraction, nous avons fait 'analyse qualitative pour les six extraits des échantillons du sol :

LES EXTRAITS

Témoin -sol contaminé par 20ml d”hydrocarbures).

Extrait 1-sol contaminé par 10ml d’hydrocarbures + le blé.

Extrait 2- sol contaminé par 10ml d’hydrocarbures + I'orge.

Extrait 3-sol contaminé par 10ml d’hydrocarbures + les tiges écrasées de romarin.
Extrait 4-sol contaminé par 20ml d’hydrocarbures + le blé.

Extrait 5-sol contaminé par 20ml d’hydrocarbures + 1'orge.

Extrait 6-sol contaminé par 20ml des hydrocarbures + les tiges écrasées de romarin.

Analyse du mélange d’alcanes et de 1’étalon interne :

Pour réaliser I’identification des alcanes contenus dans nos extraits, il est important de
disposer des produits de références afin de pouvoir faire la comparaison entre les temps de

rétention de leurs pics et ceux trouvés dans les extraits.

- Le composé organique ajouté au mélange inconnu, doit avoir une concentration
connue. Le volume d’échantillon injecté¢ n’a pas d’importance.

- Trois conditions doivent étre respectées pour pouvoir utiliser : ’étalon interne
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o 1) Le composé choisi doit étre idéalement de structure chimique similaire aux
composés étudiés

o 2) Le compose choisicomme étalon interne doit étre absent du mélange.

o 3) Le pic de I’étalon interne doit étre bien séparé des autres pics du mélange
inconnu

Sur cette base, nous avons choisi comme étalon interne 3methyl-tricosane.

Nous avons injecté¢ en GC, le mélange d’alcanes (C11 jusqu’a C19) et I’étalon étalon dans les mémes

conditions opératoires que ceux des extraits de sol.

L’ identification des différents extraits :

Nous avons détermine : dans une premiere éetape, les différents temps de rétention du
mélange d’alcanes et de 1’étalon interne, les résultats obtenus sont consignés dans le tableau
5 Dans une deuxiéme étape nous avons déterminé les temps de rétention des solutés dans les 6
échantillons. Afin de mettre en évidence les solutés disparus et comparer le pouvoir
dépolluant des plantes. Nous avons effectué une comparaison entre les temps de rétention des
alcanes trouvés dans les extraits (le ttmoin et les échantillons dépollués par les différentes
plantes (le blé, 'orge, les tiges €crasés de romarin) et ceux obtenus par le mélange d’alcanes

et de I’étalon interne.

L’ensemble des résultats sont consignés dans les tableaux: 5a 12 Les différents

chromatogrammes sont donnés dans les figures 18 a 25.
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Figure 18 : Chromatogramme du mélange d’alcanes (C11 - C19 et du 3methyl-tricosane)

Tableau 5: Identification des temps de rétention des alcanes (C11 - C19 et du 3methyl-

tricosane
N° du Temps de rétention ) ) )

pic (mn) L’aire des pics | % Aire des pics Alcanes
1 6,3 75671 0,18 C11

2 8,5 96270 0,22 C12

3 10 .8 104486 0,24 C13

4 12,8 91965 0,21 Ci4

5 147 115270 0,27 C15

6 16,4 110342 0,26 Ci16

7 17 .9 110792 0,26 C17

8 19,5 744603 1,77 C18

9 20,9 2030697 4,86 C19
10 27,3 415269 0,99 3methyI-tricosane
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Figure 19:Chromatogramme de témoin (sol contaminé par 20ml d’hydrocarbures)

Tableau 6: Identification des temps de rétention des alcanes du ttmoin

N° du pic T(,amps- de L’aire de pic % Aire de pic Alcane
rétention
1 6,3 270074 042 C11
2 8,6 37774 0,05 C12
3 10,8 235308 037 C13
4 12,9 611220 0,96 Ci4
5 14,8 946456 1,498 C15
6 16,5 968581 153 C16
7 18,1 965388 152 C17
8 19,5 876778 1,38 C18
9 20,9 812603 1,28 C19
10 27,4 563911 0,89 3methyI-tricosane
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Figure 20 : Chromatogramme de P’extrait 1 (sol contaminé par 10ml d’hydrocarbures + le blé)

Tableau 7 : Identification des hydrocarbures aliphatiques de I’extrait 1.

N° du Temps de ] ]

oic &tention L’aire de pic % Aire de pic Alcane

1 — _ _ Pas de C11
2 8.2 64518 0,18 C12

3 10 4 133115 0,37 C13

4 12,4 309274 0,87 Ci4

5) 14,3 266751 0,75 C15

6 15,9 221270 0,62 C16

7 17,5 166797 047 C17

8 19,3 49860 0,14 C18

9 20,4 116611 0,33 C19

10 L L L 3methyl-tricosane
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Figure 21 : Chromatogramme de P’extrait 2 (Sol contaminé par 10ml des hydrocarbures +
I’orge).

Tableau 8 : Identification des hydrocarbures aliphatiques de I’extrait 2 :

N° du pic -[gtr: r?fioie L’aire de pic % Aire de pic Alcane

1 _ _ _ Pas de C11
2 . L . Pas de C12
3 10,4 51047 0,194 C13

4 12,4 123952 0472 Cl4

5 14,3 106462 0,404 C15

6 15,9 113100 0,430 C16

7 17,5 73897 0,281 C17

8 19,0 59116 0,225 C18

9 20,5 56047 0,213 C19

10 L L L 3methyI-tricosane
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Résultats et discussion

Figure 22 : Chromatogramme de I’extrait 3 (sol contaminé par 10ml d’hydrocarbures + les tiges

écrasées de romarin).

Tableau 9 : Identification des hydrocarbures aliphatiques de I’extrait 3.

N° du pic | Temps de étention | L’aire de pic % Aire de pic Alcane

1 L L L Pas de C11
2 8,2 62482 0,09 C12

3 10,4 168854 0,24 C13

4 12,4 426043 0,61 Ci4

5 14,3 415056 0,60 C15

6 15,9 359777 0,52 Ci6

7 17,575 271642 0,39 C17

8 19,1 230073 0,33 C18

9 20,5 197989 0,28 C19

10 L - . 3methyl-tricosane
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Observations dans le cas de la dépollution par 10cc d’hydrocarbures :

- la premiére remarque qu’on a observé c’est la disparition des quelques hydrocarbures dans les

échantillons par rapport a I’échantillon témoin.

- Nous avons constaté que 1"hydrocarbure C11 avait disparu des extraits 1 dépollution par le blé, ainsi

que Iextrait 3 dépollution par les tiges écrasees de romarin.

- Dans le cas de I’extrait 2 dépollution par 'orge c’est les hydrocarbures C11 et C12 qui ont disparu

du chromatogramme.

- La comparaison entre les trois chromatogrammes des extraits nous avons remarqué que le
chromatogramme de I’extrait 2 (dépollution par I'orge) contient moins de pics que les autre deux

extraits. L’orge semble étre une plante dépolluante plus intense que le blé ou les tiges de romarin.

46



Chapitre V :

Figure 23 : Chromatogramme de I’extrait 4 (Sol contaminé par 20ml d’hydrocarbures + le blé)

Résultats et discussion

Tableau 10: Identification des hydrocarbures aliphatiques de ’extrait 4.

N° du pic T(,emps- de L’aire de pic % Aire de pic Alcane
rétention

1 _ o - Pas de C11
2 85 71679 011 C12

3 10,8 516150 0,829 C13

4 12,8 1341567 2,15 Ci4

5 14,7 1648134 2,64 C15

6 16,5 1549384 249 Ci16

7 18,1 1465806 2,35 C17

8 19,5 1352220 2,17 C18

9 20,9 1357494 2,18 C19

10 27,3 1484172 2,38 3methyl-tricosane
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Figure 24 : Chromatogramme de I’extrait 5 (sol contaminé par 20ml d’hydrocarbures + I’orge).

¢ .895

1 ' ‘

s i L

Y

Tableau 11: Identification des hydrocarbures aliphatiques de ’extrait 5.

N° du pic T(,emps- e L’aire de pic % Aire de pic Alcane
rétention
1 - - - C11
2 861 52343 0,11 C12
3 10,8 332116 0,74 C13
4 12,8 787969 1,75 C14
5 14,7 1031258 2,29 C15
6 16,5 1002678 2,23 C16
7 18,1 973993 2,17 C17
8 19,5 874281 194 C18
9 20,9 807944 1,80 C19
10 27,3 563727 125 3methyI-tricosane
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Figure 25 : Chromatogramme de I’extrait 6 (Sol contaminé par 20ml d’hydrocarbures + les tiges

écrasées de romarin).

Tableau 12: Identification des hydrocarbures aliphatiques de ’extrait 6.

N°dupic | Temps de rétention | L’aire de pic | % Aire de pic Alcane
1 6,1 102161 011 C11
2 8,6 117858 C12
3 10,8 655061 0,74 C13
4 12,8 1801764 2,03 C14
5 14,7 2426114 2,74 C15
6 16,4 2719469 3,07 C16
7 18,1 2336709 2,63 C17
8 19,5 2318342 2,61 C18
9 20,9 2359666 2,66 C19

10 27,3 1590218 1,79 3methyl-tricosane
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Observations dans le cas de la dépollution par 20 cc d’hydrocarbures :

Nous avons fait les mémes comparaisons que celles dans le cas de la contamination par 10cc

d’hydrocarbures.

- Nous avons constaté la disparition de I’hydrocarbure C11 dans les deux chromatogrammes : extrait 4

(dépollution par le blé), I'extrait 5 (dépollution par I’orge).

- Par contre ; dans le cas de la dépollution par les tiges écrasée de romarin (I’extrait 6) nous n’avons

remarqué aucune disparition d’hydrocarbures.

- Les chromatogrammes de ces trois extraits nous avons constaté une surcharge de pics. Nous
pouvons avancer que nous n’avons pas obtenue une bonne dépollution par les plantes. Dans ces
échantillons la pollution a été fait avec une grande quantité des hydrocarbures (pollution de 20 ml
d’hydrocarbures pour 400g de sol) .Cette constations a été confirmée par la mauvaise croissance des
plantes (surtout pour I’orge) en comparaison avec la floraison dans le cas de la pollution par 10 cc

d’hydrocarbures.

Nous verrons ces observations dans la deuxieme partie de ce chapitre. Les figures 36 a 41
monteront la floraison de ces plantes dans les deux cas de pollution. Cette derniére observation est
I'un des inconvénients de phytoremediation que nous avons cité dans le premier chapitre. Il faut que
le niveau de pollution permette la croissance de la plante pour une meilleure dépollution.
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B- 1’analyse quantitative des alcanes aliphatiques :

Nous avons faire une analyse quantitative pour les extraits de pollution de 20ml d’hydrocarbures,.
Pour cela nous avons mis une quantité connue de I’étalon interne avant de faire I’extraction de soxhlet

(50ul de 3Me C23 dans 200 | de solvant).
Nous avons calculé la concentration de ’étalon interne.

Pour préparer I’étalon interne, on a dissous 50 mg de 3methyl-tricosane dans un 3 ml d’hexane donc :

50 mg (3MeC23) 3 ml d’hexane

Xmg (3MeC23) —— > 0,05 ml d’hexane

X = 0,05 ml.50mg/3ml = 0,83mg
Alors dans un 50pul de I’étalon interne, on a 0,83 mg de 3methyl-tricosane, ajouté a 200 ml de solvant.
0,83 mg (3MeC23) —— 200 ml de solvant

Xmg (3MeC23) —— 1000 ml de solvant

X=1000ml.0, 83mg /200ml = 4,15 mg /I.
Donc la concentration de I’étalon interne est de 4 ,15mg/I.

Pour effectuer I’analyse quantitative, On a utilisé la régle de trois :

CEl » SEI
Cx » SX
Cx=CEILSX/SEI

En appliquant cette démarche nous avons trouvé les résultats suivants pour le ttmoin et les
extraits 4, 5,6 (pollution de 20 ml d’hydrocarbures)
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1. Quantification des hydrocarbures dans le témoin :

Alcane C (mg/))
Cl1 1,99
C12 0,28
C13 1,73
Cl4 4,50
C15 6,97
C16 7,13
C17 7,10
C18 6,45
C19 5,98

8,00 A
7,00 A
6,00 A
5,00 A
4,00 A
3,00 A
2,00 A
1,00 A
0,00 T T T T T T T T

Cl1 C12 C13 C14 C15 Cl6 C17 C18 (19

H Témoin

2. Quantification des hydrocarbures dans I’extrait 4 (sol contaminé par 20ml HC +

blé) -

Alcane C (mg/l)
Pas de C11 0
Ci12 0,20
C13 1,44
Cil4 3,75
C15 4,61
C16 4,33
C17 4,10
C18 3,78
C19 3,80

8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

Cl1 C12 C13 C14 C15 Cl1l6 C17 C18 (19

B Témoin

MW L'extrait4
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3. Quantification des hydrocarbures dans I’extrait 6 (Sol contaminé par 20ml + tiges de

romarin) :

Alcane € (me/l)
Cl1 0,27
C12 0,31
C13 1,71
C14 4,70
C15 6,33
C16 7,10
C17 6,10
C18 6,05
C19 6,16

La quantification des hydrocarbures dans I’extrait 6

8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00

0,00

W témoin
__ L'extraite

(sol contaminé par 20ml + tiges de

romarin) n’a pas donné des résultats concordants, ceci est du en partie au peu d’effet des tiges

de romain dans la concentration de 20ml d”hydrocarbures.

De ces graphes nous avons tirées les remarques suivantes :

-Nous avons observé que le blé avait une bonne dépollution par rapport aux tiges écrasées de romarin.

- Nous avons remarqué aussi qu’on a une disparition de ’alcane C11 ainsi que la disparition

de plus de la moitié des quantités des autres hydrocarbures. Nous pouvons considérer le blé

comme une plante dépolluante pour ce type de pollution.

- Les tiges écrasées de romarin, n’ont eu aucun effet sur les hydrocarbures (C12-C19) par

contre une diminution légere du C11.
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C- Identification des hydrocarbures polyaromatique :

A lorigine la spectrométrie de masse servait a détecter et séparer les différents isotopes d'un
élément. Elle est maintenant utilisée pour élucider la structure d'une substance en
I’introduisant directement dans l'appareil ou en analysant les produits de séparation provenant
de la chromatographie gazeuse, chromatographie liquide ou électrophorése capillaire. Nous

avons utilisé la technique pour notre étude et les données du Tableau 13.

Nom de composé lons de caractérisation (m/z)
Naphtalene 128, 182
Acénaphtylene 152, 76, 151
Acénaphtylene 154,152, 76
Fluoréne 166, 164, 165
Phénanthréne 178, 188, 89
Anthracéne 178, 188, 89
Fluoranthéne 202, 101, 200
Pyréne 202, 101, 200
Benzo(b) fluoranthene 228, 114, 226
Chrysene 228,114, 226
Benzo(b) fluoranthene 252,126, 250
Benzo(k) fluoranthene 252, 126, 250
Benzo(a) pyrene 252, 126, 250
Indeno (1, 2,3) pyrene 276, 277, 250
Dibenzo(ah)anthracéne 278, 279, 139
Benzo(g,h,i)pérylene 176, 277 250

Tableau 13 : Les ions d’acquisition caractéristiques des 16 HAPs susceptibles de se trouver dans

nos échantillons

A partir des chromatogrammes que nous a donnés par ’appareil, nous avons obtenus les résultats de
spectrométric de masse. Les ions d’acquisition du tableau 13 , nous ont permis d’identifier quelques
HAPs dans les extraits ,1 ,2 et 3 ainsi que les bases de données du GC-MS NIST et WILEY 7.0. Il est
a not¢ que nous n’avons pPuU identifier I’ensemble des ¢léments contenus dans les sols pas

manque d’étalons de référence. L’ensemble de nos résultats sont consignés dans les figures 26- 28.
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Figure 26 : extrait de sol depollué par le blé:
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Figure 27 : Chromatogramme de I’extrait de sol cultivé par1’orge:
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3- Figure 28 : extrait de sol cultivé par les tiges écrasées de romarin:
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Conclusion :

Notre étude nous a permis d'évaluer les effets de la pollution des hydrocarbures sur le sol
agricole et les plantes cultivées. Dans ce travail, nous avons utilisé trois plantes qui ont
montré des pouvoirs dépolluant. Nous avons appliqué ces plantes dans les sols contaminés par
10ml et 20 ml d’hydrocarbures. Nous avons constaté que les plantes choisies ont des effets
dépolluant pour les hydrocarbures, cependant cet effet est différent pour chaque plante et a

chaque dose de pollution,
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Partie 11 :CROISSANCE DES PLANTES APRES LA
PHYTOMERIDATION

Nous résentons dans cette vy . :
P Eremple de phytoremediation, sur une ancienne plateforme qaziere de

partie I’évolution d’une plante : la lentille. Remmede Danemark) via plusieurs espéces de saules (Salix)

Nous avons suivi son évolution sur les
différents sols pollués. Nous avons
poursuivi ’étude en utilisant trois plantes
accumulatrices sur ces sols pollués et nous
avons noté laspect général de la plante :
I’état, la couleur des feuilles, la longueur
des tiges. Il est a noter que la lentille a été
choisie en raison de sa sensibilité aux
facteurs externes et de son cycle végétatif

court, ce qui nous permet d'obtenir les

résultats en un temps relativement court.

Figure 29 : Exemple de phytoremediation

Dans Tagriculture, 'une des priorités de la génétique végétale moderne est le
remplacement des engrais azotés dans la plante méme, par exemple développé des plantes
capables de fixer les polluants minéraux ou organiques. C’est ’objectif méme recherché avec
certaines plantes hyperaccumulatrices. La phytoextration a été utilisée pour les sols
moyennent pollués par des métaux lourds. Ces résultats démontrent que bien qu’étant un
processus lent, la dépollution des sols par les plantes coltes moins cher que les autres
techniques d’assainissement et qu’elle élimine effectivement les ¢léments toxiques du milieu
naturel au lieu de couper ces plantes, les sécher et les incinérer pour récupérer les cendres ou
sont concentrés les métaux lourds. La dépollution par cette méthode peut ce faire : in situ; ce
qui présente I'avantage de ne pas perturber les lieux ou sur terres excavées, le contrle des
opérations étant alors beaucoup plus facile.

Des campagnes d’études ont été réalisées par I’équipe du centre de CADARACHE ,
avec du blé et du colza dans un premier temps, puis avec du tabac et de la moutarde dans un
deuxieme temps. Les résultats obtenus révelent que les plants de moutarde et de tabac

obtiennent le meilleur rendement d’extraction. Environ 20% du zinc, 60% du cardium et 40%
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du plomb extractibles dans les échantillons de sédiments utilisés pour ces expérie nces ont été

extraits du sol. Ces plantes ont des vertus dépolluantes.

Quelque soit la technique utilisée ; aprés le traitement d’un sol, le probléme qui
préoccupe les chercheurs c’est la régénérescence du sol. Le sol a-t-il retrouvé ses
qualités biologiques et nutritionnelles ? Dans cette partie de notre travail nous allons exploiter
les résultats obtenus par un traitement par la phyto-remédiation pour voir si les sols dépollués

par des produits naturels donneront une floraison en implantant des graines de lentille.

A- Dépollution par des produits naturels des sols contaminés :

METHODOLOGIE

Trois produits naturels : épluchures de concombre, feuilles de tabac et des
rameaux de cypres ont sélectionnés pour servir de dépolluants. Dans un premier temps, nous
avons mélangé séparément ces produits naturels dans des sols contaminés aux hydrocarbures.
Nous avons effectué par la suite un test de phytotoxicité en plantant, des pants de lentilles.

Dans un deuxieme volet sur les mémes types de sols contaminés nous verrons ’effet

des hydrocarbures sur la culture de trois différentes graines : I’orge, le blé et le romarin.

Préparation des sols et traitement avec les produits naturels :

Nous avons mélangé au sol du terreau aux proportions respectives de 450¢g et 50g dans
chacun des 12 pots. Ce mélange nous permet d’obtenir un sol adéquat a la plantation des
grains de lentille. Nous avons broyé séparément, a l'aide d'un mixeur, des feuilles séches de
tabac, des épluchures de concombre et des rameaux de cyprés. Neuf pots sont imprégnés

d’hydrocarbures (HC) pendant 24 heures aux doses suivantes.

Lot de sols Doses de H.C | Nomination
1) Lot 1 comporte : 3 pots dont le sol a été pollué avec 20ml D1
2) Lot 2 comporte : 3 pots dont le sol a été pollué avec 30ml D2
3) Lot 3 comporte : 3 pots dont le sol a été pollué avec 50ml D3.
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Chacun des lots a un pot de sol t¢tmoin contenant dans chacun une dose de D1, D2 ou D3.

Dans les 9 pots restant, nous avons mélangé dans chacun des 3 lots 70 gr des produits
naturels. Le premier pot contiendra une dose de cyprés moulu, le second des épluchures de
concombre moulues et le troisieme du tabac moulu. Les trois autres serviront de ttmoin Le
protocole est représenté dans la figure suivante :

1 pot contenant le sol non
pollué et ensemence

Témoin

_ _ ' Témoin de sol Traité au (70g) de tabac, cyprés
me’ de sols pollué aux .
pollués avec des doses D1 D? D3 épluchures de concombre

doses D1
d hyvdrocarbures

Pots de sols

11 : - d e —— e e —— e
e I B e

d’hydrocarbures

Pots de sols

el — I

d hydrocarbures

La semence

3 jours aprés avoir traité les sols pollués avec les produits naturels.

- Nous avons germé les graines de lentille pendant 6 jours (sur du coton) dans chaque
boite trois grains de lentille ont été déposés. Apres la germination les pants de lentille sont
implantés dans les pots.

- Les cultures sont arrosées a l'eau de la ville et nous avons pris tous les 3 jours les

mensurations des plantes), pendant 30 jours.
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Croissance de la lentille :

L’ensemble des résultats sont rassemblés dans les tableaux 14, 15,16 et 17. lls résument
le développement de la lentille dans les dans les différentes boites sur une durée de 30 jours
avec prise des mensurations tous les cing (5) jours : (les résultats sont exprimés encm). Nous

avons 2 essais pour chague cas., pour les estimations nous avons pris une moyenne.

Comparaison des différentes doses hydrocarbures sur des sols non traité

Le tableau 14 montre la comparaison de la progression des plants de lentille sur les trois
sols pollués en hydrocarbure et celui du sol non pollué. De I’ensemble des résultats, nous
pouvons remarquer ; que le sol ttmoin non pollué donne la meilleure croissance de la lentille.
En effet, la longueur de la tige de ce plant a atteint 20.5cm au bout des 30 jours. La forme et
la couleur des feuilles de la lentille indiquent son trés bon état physiologique.

La longueur minimale des tiges de lentille a été constatée surtout au niveau du sol pollué
avec la dose D3. Pour les autres sols pollués, la longueur des tiges a atteint des niveaux
relativement différents. L’état physiologique des plants, de lentille, dans les cas des sols non
traités par les produits naturels ; on remarque la marcescence et le délabrement des feuilles,
puis la mort rapide des plantes.. lls ont dans notre cas - un effet débilitant sur le
développement de la lentille. Concernant I'état physiologique de ses plants, on remarque la
marcescence et délabrement des feuilles, puis la mort rapide des plants qui sont pollués par
une dose D3 au bout de quelques jours, puis la mort des plantes polluées avec des doses D2 et
D1.Ce qui nous confirme leffet polluant des hydrocarbures sur les plantes. Les résultats
obtenus affirment que les hydrocarbures sont des polluants pour les sols, ils influent sur la

croissance et I'état des plantes.

Nous constatons une différence dans le déeveloppement des plants de lentille dans ces sols.
Nous avons remarqué que la croissance est accélérée dans le cas du sol dépollué par le cypres
contrairement aux deux autres dépolluants. On a pu observer le maximum de longueur des
tiges dans le cas du cyprés ainsi que le bon état physiologique des plants. Par contre, Nous
avons remarque la faible croissance de la lentille dans les deux autres dépolluants : tabac et
concombre. Les longueurs minimales des tiges ainsi que I'état de marcescence et délabrement
des feuilles de lentille, puis la mort de la plante en quelques jours. Cela montre la faible

efficacité du tabac et du concombre dans la dépollution des sols pollués par les hydrocarbures.
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Tableau 14: Croissance des plants de lentille sur les différents sols non traités.

Sols Sols pollués Sols pollués Sols pollues
témoin (D1) (D2) (D3)
1 2 1 2 1 2 1 2
L'état bien | bien [ bien | bien bien T.mal Bien bien
3 Couleur vert | wvert [ vert | vert vert vert Vert vert
Tallle (cm) 5 55 4 4 35 3 3 3
L'état bien | bien [ bien | bien bien moyen | T.mal | T.mal
6j Couleur vert | wvert | wvert | vert vert vert Vert vert
Taille (cm) 8 9 6 5 5 3 0 0
L'état bien | Bien || bien | bien bien moyen Mort mort
9j Couleur vert | Vert [ vert | vert vert vert Gris gris
Taille (cm) || 9.5 | 10.5 7 6.5 6 55 0 0
L'état bien | bien || bien | bien | T.mal | moyen | Mort | mort
12j Couleur vert | wvert [ wvert | vert vert vert Gris gris
Taille (cm) | 12 12 7.5 7 5 7 0 0
L'état bien | bien || bien | bien | T.mal | moyen | Mort | mort
15j | Couleur vert | wvert || wvert | vert vert vert Gris gris
Taille (cm) | 15 15 8 5 4 8 0 0
L'état bien | bien || bien | mort | T.mal | moyen | Mort | mort
18j Couleur vert | wvert | wvert | gris vert vert Gris gris
Taille (cm) | 16 16 8.5 0 0 9 0 0
L'état bien | bien | bien | mort || T.mal | moyen Mort mort
21j Couleur vert | wvert [ wvert | gris vert vert Gris gris
Taille (cm) | 16 17 8.5 0 0 9 0 0
L'état bien | bien || bien [ mort || T.mal | moyen || Mort mort
24j Couleur vert | wvert | wvert | gris vert vert Gris gris
Taille (cm) | 17 18 9 0 0 9 0 0
L'état bien | bien || bien [ mort || T.mal | moyen || Mort mort
27j Couleur vert | wvert | wvert [ gris vert vert Gris gris
Taille (cm) || 18 19 9 0 0 9 0 0
L'état bien | bien || bien [ mort || mort mal Mort mort
30j Couleur vert | wvert | wvert | gris gris vert Gris gris
Taille (cm) || 19.5 21 9 0 0 9 0 0
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Tableau 15: Croissance des plants de lentille dans des sols pollués avec 20mi

d’hydrocarbures et traités par les produits naturels.

Sans Dépolluantl | Dépolluant 2 : Dépolluant 3 :
dépolluants : CYpres tabac concombre
1 2 1 2 1 2 1 2
L'état bien bien | Bien | bien bien AB A.B T.mal
3j Couleur vert | vert | Vert | vert | vert vert Vert vert
Taille (cm) 4 4 25 4 4.5 25 25 2
L'état bien bien | bien | bien bien Moyen [ moyen | T.mal
6] Couleur vert vert | Vert | vert vert vert Vert vert
Taille (cm) 6 5 3 55 55 2 3 0
L'état bien bien | Bien | bien bien T. mal T.mal mort
9j Couleur vert vert [ Vert | vert vert vert Vert gris
Taille (cm) 7 6.5 6 8.5 7 3 3 0
L'état bien bien Bien | bien | moyen mort T. mal mort
12j Couleur vert vert || Vert | vert vert gris Vert gris
Taille (cm) 7.5 7 7 10 6 0 3 0
L'état bien bien | Bien | bien mort mort Mort mort
15j Couleur vert vert | Vert | vert gris aris gris gris
Taille (cm) 8 5 9 11 0 0 0 0
L'état bien mort | Bien | bien mort mort mort mort
18] Couleur vert gris | Vert | vert gris gris gris gris
Taille (cm) 8.5 0 9.5 12 0 0 0 0
L'état bien mort || Bien | bien mort mort mort mort
21j Couleur vert gris | Vert | vert gris gris gris gris
Taille(cm) 8.5 0 10 | 125 0 0 0 0
L'état moyen | mort | Bien | bien mort mort mort mort
24j Couleur vert gris Vert | vert aris aris aris aris
Taille 9 0 105 | 135 0 0 0 0
L'état (cm) | moyen mort Bien | bien mort mort mort mort
27j Couleur vert gris Vert | vert gris gris gris gris
Taille (cm) 9 0 11 14 0 0 0 0
L'état moyen | mort | Bien | bien mort mort mort mort
30j Couleur Vert gris || Vert [ vert gris gris gris gris
Taille (cm) 9 0 12 15 0 0 0 0
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Tableau 16: Croissance des plants de lentille dans des sols pollués avec 30ml
d’hydrocarbures et traités par les produits naturels.

Sans dépolluants | Dépolluantl Dépolluant Dépolluant 3 :
: CYpres 2 : tabac concombre
1 2 1 2 1 2 1 2
L'état Bien T.mal | Bien | bien | Moyen| bien | moyen | Moyen
3 Couleur vert vert Vert vert vert vert vert Vert
Taille (cm) 3.5 3 3.5 3 3 2 3 15
L'état Bien moyen (| Bien | bien | bien A.B | moyen | T.mal
6j Couleur vert vert Vert | vert vert vert vert Vert
Taille (cm) 5 3 5 4.5 3 2 35 0
L'état Bien moyen | Bien | bien | moyen | mort | moyen Mort
9j Couleur vert vert Vert | vert vert gris vert Gris
Taille (cm) 6 55 7 5 5 0 3 0
L'état T.mal | moyen || Bien | bien || moyen | mort || T. mal mort
12j Couleur vert vert Vert | vert || vert gris vert gris
Taille (cm) 5 7 8 6.5 5 0 4 0
L'etat T.mal | moyen | Bien | bien | moyen | mort | T.mal mort
15j Couleur vert vert Vert | wvert || vert gris vert gris
Taille(cm) 4 8 9 7 5 0 3.5 0
L'état Tres mal | moyen || Bien | bien | moyen | mort | T.mal mort
18] Couleur vert vert Vert | vert || vert gris vert gris
Taille (cm) 0 9 11 9 5 0 3.5 0
L'état T.mal | moyen | Bien | bien | moyen | mort | T.mal mort
21j Couleur vert vert Vert | wvert | vert aris vert aris
Taille (cm) 0 9 11 10.5 5 0 3.5 0
L'état T.mal | moyen | Bien | bien | T.mal | mort mort mort
24j Couleur vert vert Vert | vert | Vert | gris gris gris
Taille (cm) 0 9 12 11 5 0 0 0
L'état T.mal | moyen || Bien | bien | T.mal | mort mort mort
27] Couleur vert vert Vert | vert | Vert | gris gris gris
Taille (cm) 0 9 13 12 6 0 0 0
L'état mort T.mal Bien | bien | T. mal | mort mort mort
30j Couleur gris vert Vert | vert | Vert | gris gris gris
Taille (cm) 0 9 14 12.5 6 0 0 0
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Tableau 17: Croissance des plants de lentille dans des sols pollués avec 50 ml
d’hydrocarbures et traités par les produits naturels.

Sans Dépolluantl : || Dépolluant2 : | Depolluant 3 :
dépolluants cypres tabac concombre
1 2 1 2 1 2 1 2

L'état bien bien Bien AB | T.mal| Abien | T.mal | T.mal

3] | Couleur vert vert Vert Vert vert vert vert Vert
Taille (cm) 3 3 3 3 2 3 2 2

L'état T.mal | T.mal || Moyen | Bien || T.mal| moyen | T.mal | T.mal

6j | Couleur vert vert Vert vert vert vert vert Vert
Taille (cm) 0 0 4 5 2 45 2 1

L'état mort mort T.mal | T.mal || mort | moyen mort Mort

9) | Couleur gris gris Vert vert gris vert gris Gris
Taille (cm) 0 0 6 3 0 4.8 0 0

L'état mort mort T.mal | abien | mort mort mort Mort

12j | Couleur oris oris Vert vert oris gris gris Gris
Taille (cm) 0 0 3 6 0 0 0 0

L'état mort mort T.mal | moyen | mort mort mort mort

15j | Couleur gris gris Vert vert gris gris gris gris
Taille (cm) 0 0 3 7 0 0 0 0

L'état mort mort T.mal | abien | mort mort mort mort

18j | Couleur gris gris Vert vert gris gris gris gris
Taille (cm) 0 0 2 7.5 0 0 0 0

L'état mort mort T.mal | abien | mort mort mort mort

21j | Couleur gris gris Vert vert gris gris gris gris
Taille (cm) 0 0 1 8.5 0 0 0 0

L'état mort mort T .mal A.B || mort mort mort mort

24j | Couleur gris gris Vert vert gris gris gris gris
Taille (cm) 0 0 2 8.5 0 0 0 0

L'état mort mort T.mal | abien || mort mort mort mort

27] | Couleur gris gris Vert vert gris gris gris gris
Taille (cm) 0 0 2 9 0 0 0 0

L'état mort mort T.mal | abien | mort mort mort mort

30j | Couleur gris gris Vert vert gris gris gris gris
Taille (cm) 0 0 2.5 9.5 0 0 0 0
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Comparaison des différents traitements naturels sur les sols pollués

Nous constatons une différence dans le développement des plants de lentille dans ces
différents sols. Nous avons remarqué que la croissance est accélérée dans le cas des sols
dépollués par le cyprés contrairement aux deux autres dépolluants. Nous avons aussi observé
en utilisant le cypres ; les longueurs maximales des tiges de lentille ainsi que le trés bon état
physiologique de ces plants par rapport ceux contenant des feuilles de tabac ou les épluchures
de concombre.

A partir des résultats des tableaux 14, 15,16 et 17 nous avons tracé les graphes
(figures 30, 31,32 et 33) représentent la croissance (cm) de la lentille en fonction du temps
(jours) ; sur un sol témoin, des sols pollués avec des doses d’hydrocarbures respectivement
(D1, D2 et D3), traité au cypres, au tabac et aux épluchures de concombre et des sols pollués
non traités.

Nous observons dans tous les cas ; une différence dans le développement de lentille
dans ces sols. Le traitement avec le cypres donne de meilleurs résultats..

Dans le cas du tabac et du concombre on remarque la faible croissance de lentille, les
longueurs minimales des tiges des plants ainsi que I'état de marcescence et délabrement des
feuilles de lentille, puis la mort de la plante en quelque jour. Cela peut s'expliquer par la faible
efficacité de tabac et des épluchures de concombre a la dépollution des sols pollués par les

hydrocarbures.
Ces constations peuvent étre vues, en exemple, sur la figure 30 Nous avons

représenté la croissance de la lentille sur les sols pollués respectivement aux doses D1, D2, et

D3 traités par le cyprés. Nous remarquons que la croissance en D3 est la plus faible.
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Figure 30 : Croissance de la lentille sur le sol témoin et les sols pollués aux doses D1, D2, et D3 cypres
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Figure 31 : Comparaison de la croissance de la lentille sur le sol ttmoin et les dols pollués en
D1 traité par les produits naturels et le sol nontraité (spsen).
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Figure 32 : Comparaison de la croissance de la lentille sur le sol ttmoin et les dols pollués en
D2 traité par les produits naturels et le sol non traité (spspn2).
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Figure 33 : Comparaison de la croissance de la lentille sur le sol ttmoin et les dols pollués en
D3 traité par les produits naturels et le sol non traité (spspns3).
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Nous pouvons constater que les sols pollués par 50ml de d’hydrocarbure puis traité par le
tabac et les épluchures de concombre n‘ont pas donné des résultats remarquables comme
effet de dépolluant. La quantit¢ D3 d’hydrocarbure semble étre une dose létale pour les
plants pollués et nontraités et les plants pollués et traités soit par le concombre soit par le

tabac. Par contre cette dose n'est pas létale pour les plants pollués et traités par le cypres.

68



Chapitre V : Résultats et discussion
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Figure 34 : Croissance de la lentille dans des sols pollués avec 20 ml d”hydrocarbures

69



Chapitre V : Résultats et discussion

Cyprés  Essa 2
Apres 30 jours Apres 10 jours

Figure 35 : Croissance de la lentille dans des sols pollués avec 30 ml d”hydrocarbures
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B- Culture de I’orge, du blé ,du romarin sur des sols contamines :

Nous avons précédemment dans la premiére partie de ce chapitre, I'utilisation de graines
d’orge, de blé et rameaux de romarin comme plantes accumulatrices. Dans ce deuxieme volet
sur les mémes types de sols contaminés nous avons étudier I'effet des hydrocarbures sur la

culture de ces trois graines en suivant leur évolution végétatif.

Préparation des sols et traitement avec plantation directe

Nous avons procédé a la préparation de 3 pots, contenant chacun 450 g de sol agricole,
dans lesquels ont ét¢ introduit 20ml d’hydrocarbures le tout est laissé au repos pendant
24 h (Temps nécessaire pour une bonne imprégnation du sol par les hydrocarbures). Nous
avons effectue alors la semence de 2 g de graines d’orge, 2g de graines de blé ainsi que
I’implantation de tiges de romarin directement dans le sol. Pour éviter les sels de I'eau de
ville nous avons arrosé nos cultures avec de I’eau distillée.

Nous avons poursuivi notre étude en suivant I'évolution végétative des plantes de blé, d'orge et
de romarin aprés avoir accumulé les hydrocarbures . Les observations que nous avons faites

durant la floraison de nos graines sont :

o Les plantes ont donné une bonne fleuraison comme la montre les figures 37 ,38.

o La floraison a été meilleure lorsque nous avons réduit la quantité d’hydrocarbures dans
les sols de 20 a 10 ml. comme le montre les figures 38 ,40.

. Malgré la présence des hydrocarbures dans le sol, les plantes ont continuées a croitre.

o Ces exemples d’utilisation des plantes dans la dépollution des sols contaminés donnent

un apercu sur le role de ces plantes comme moyen écologiste de dépollution
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Chapitre V : Résultats et discussion

SOL = 10 MLDES HAP =
u5 0 BLE

Figure 38 : BIé + sol contaminé par 10 ml HC Figure 39 : BIé + sol contaminé par 20 ml HC
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Chapitre V : Résultats et discussion

Figure 40 : Orge + sol contaminé par 10 ml HC Figure 41: Orge + sol contaminé par 20 ml HC

Conclusion

Notre étude a montré que ’emploi de produits naturels (Tabac, concombre ou cyprés) comme
moyens de décontamination de sols pollués, est une voie intéressante. Nous avons pu
constater dans différents résultats que ces produits naturels ont un effet dépolluant. Les plants
de lentille sont dans certains cas bien développés et présentent une taille et une couleur
semblable a celle des sols témoins.

La floraison a été meilleure lorsque nous avons réduit la quantité d” hydrocarbures dans les
sols de 30 a 20 ml comme le montre les figures 34 ,35. Malgré la présence des
hydrocarbures dans le sol, les plantes ont continuées a croitre. Ces exemples d’utilisation

de produits naturels dans la dépollution des sols contaminés donnent un apercu sur le role

de des plantes comme moyen écologiste de dépollution.
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Chapitre V : Résultats et discussion

Les courbes des figures 30,31, 32 et 33 montrent qu'il existe un rapport inversif entre la
dose du polluant administrée et la croissance de la plante. Plus la dose est élevée, moins

est importante la croissance de la lentille. Par ailleurs, les sols traités au tabac ont donné
des résultats remarquables par apport aux ceux qui n‘ont pas subi de traitement Par contre

le concombre n'exerce pas d’effet dépolluant important sur les hydrocarbures.

La quantité D3 d’hydrocarbure semble étre une dose Iétale pour les plants pollués et non
traités et les plants pollués et traités soit par le concombre soit par le tabac. Par contre
cette dose n'est pas létale pour les plants pollués et traités par le cypres.

La phytoremédiation semble intéressante pour le traitement des sols pollués, en particulier les
sols agricoles, les semences qui seraient plantés dans ces sols doivent pouvoir germer et
croitre normalement et donner des récoltes assimilables par organismes.

74






Conclusion genérale

Au cours de ce travail, nous nous sommes fixés pour objectif d’utiliser des plantes
pour dépolluer des sols contaminés par des hydrocarbures. L’approche adoptée consiste a
mettre en évidence le role polluant des hydrocarbures et celui de dépolluant des plantes que
nous avons retenues.

La méthodologie que nous avons développé dans ce travail consiste a polluer
artificiellement des sols par des quantités différentes d’hydrocarbures et ensuite nous avons
employé les plantes : I'orge, le blé et des tiges de romarin comme agents dépolluant.

Au cours de la premiére partie de cette étude, nous avons valorisés les plantes
cultivées pour dépolluer des échantillons de sols contaminés par des hydrocarbures Les
échantillons de sol contaminé, dont un témoin, contiennent des quantités 10 et 20 ml
d’hydrocarbures. L’extraction avec la méthode soxhlet, des polluants a donné un bon
rendement. La chromatographie en phase gazeuse nous a permis de mettre en évidence les
solutés quiont été éliminés par les plantes. Nous avons réalisé une quantification en utilisant
un étalon interne.

L’analyse chromatographique en phase gazeuse des extraits des sols nous a permis de
constater I'effet des plantes sur les hydrocarbures. Les expériences que nous avons effectuées
sur le sol, révélent que les hydrocarbures ont un effet ralentisseur sur la croissance des
plantes. Pour les résultats nous avons trouvé que I’effet dépolluant des plantes diminué avec
la concentration, ’analyse quantitative montre que le blé avait un effet dépolluant pour les
hydrocarbures, au contraire des tiges écrasées de romarin

Afin de prouver le caractere accumulatrices des plantes employées pour la dépollution
des sols contaminés, dans la deuxieme partie nous suivit la croissance de plants de lentille sur
ces sols contaminés. Les traitements apportés aux sols pollués, en utilisant des épluchures de
concombre, feuilles de tabac et des rameaux de cypres ont permis une meilleure croissance de
la lentille, ce qui nous amene a déduire que les produits naturels utilisés dans notre cas ont un
effet dépolluant sur les sols contaminés par des hydrocarbures. .

Enfin, les résultats auxquels nous avons abouti, nous laisse optimistes quant a la
poursuite de notre étude. Nous avons pu le constater dans la culture des plants d’orge, de blé

et du romarin sur des sols contaminés par trois concentrations différentes hydrocarbures ;
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Abstract

The work presented here is a part of the study of soil contamination by organic pollutants .Our
stady focuses on the analysis of soil samples contaminated with hydrocarbons . the extraction
of hydrocarbons were carried out with different solvents by following the remediation of

soil contaminated with hydrocarbons with the technique of Phytoremediation

For this we made an artificial soil pollution by hydrocarbons with different concentrations,
and thenwe did the clean-up by some plants barley, wheat stalks and crushed rosemary
After the growth of our cultures, we took a sample from each potto make the extraction of
soil, was chosen technique of soxhlet grace its efficiency of extraction of hydrocarbons.

And finally, we made analysis with chromatographic extracts by GC / FID for hydrocarbons
aliphatic (C11-C19) and GC/MS for some polyaromatic hydrocarbons; In our study, we
found that wheat and barley have yielded good results for soil remediation

In the last part, the view was phytomédiation following the flowering of lentil seeds in
polluted soilsat three concentrations of hydrocarbons and decontaminated by tobacco,
cypressand rosemary. The results of this study showed that the decontaminating plants
effect varies from one plant toanother. We obtained good flowering of the lensin

particular with the use of cypress plant as biofilm
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Décontamination par phytoremédiation et analyse de sols contaminés par des
hydrocarbures

Résumé

Le travail que nous présentons entre dans le cadre d’une étude de la dépollution des sols
contamineés par des polluants organiques. Notre étude porte sur I'analyse d’échantillons de
sols pollués par des hydrocarbures. Pour cela nous avons réalise une pollution artificielle des
sols par les hydrocarbures avec différentes concentrations. Apres cette étape, nous avons
effectué une dépollution des ces sols par la technique phytodepollution avec : I’orge, le blé et
les tiges écrasés de romarin, Pour évaluer, ’effet de ces plantes sur le taux de contamination,
les extractions des hydrocarbures des sols ont été effectuées avec différents solvants et en
utilisant la méthode de soxhlet. Les extraits ont été analysés par la chromatographique en
phase gazeuse pour les hydrocarbures aliphatiques et par GC/MS pour quelques hydrocarbures
polyaromatiques. Dans notre étude, nous avons trouvé que le bl¢ et I'orge ont donné des bons

résultats pour la dépollution des sols.

Dans une derniere partie, la phytomédiation a été vue en suivant la floraison des graines de
lentille sur des sols pollués a trois concentrations d’hydrocarbures et dépollués par du tabac,
du cypres et du romarin .Les résultats de cette étude ont montré que Ieffet dépolluant des
plantes varie d’une plante a ’autre. Nous avons obtenu une bonne floraison de la lentille en

particulier avec 1’utilisation du cyprés comme plante dépolluante.






