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Résumé

L’objectif de ce travail était de modéliser les résultats expérimentaux de 1’oxydation chimique d’un sol
réellement contaminé par des hydrocarbures pétroliers, afin d’optimiser les conditions opératoires pour un
procédé efficace. Cette étude est divisée en trois parties. Dans la premiére partie, I'oxydation des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) par le peroxyde d'hydrogene (H,O;) et le réactif de
Fenton (H20,/Fe”"), est étudiée expérimentalement. Ensuite, dans la deuxiéme partie, I'efficacité du
peroxone, qui est un mélange d'ozone (O;) et de (H.0;), est examinée expérimentalement pour
I'oxydation des hydrocarbures pétroliers totaux (HPT). Troisiemement, les résultats de la premiére partie
ont été étudies numériquement. L'effet de I’oxydant et du rapport molaire du réactif Fenton sur I'efficacité
de I’oxydation des HAP est également examiné. Les résultats révélent qu’une concentration de H,O, au-
dessus de 25 mmol/L entraine une légere augmentation des constantes de vitesse pour le modéle pseudo
premier ordre, avec un taux d'élimination compris entre 57 % et 75.6 %. Le procédé de Fenton démontre
une plus grande efficacité dans la dégradation des HAP par rapport au H,O, seul, avec des rendements
allant de 84.7 % jusqu’a 99.9 %. L'évolution du pH au cours du processus d'oxydation influence la
dégradation des HAP, ou les conditions moyennement alcalines (7.1 - 8.6) favorisent des taux
d'élimination élevés pour tous les essais. L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) indique une élimination significative des HAP aprés traitement des sols par oxydation, ou les deux
oxydants montrant une efficacité comparable dans la dégradation compléte des hydrocarbures. Les
mécanismes de dégradation des HAP par H,0, et réactif Fenton impliquent la formation de radicaux
hydroxyles, ce dernier présentant une plus grande efficacité grace au catalyseur Fe®*. L’optimisation de
I’oxydation Fenton des HAP par la régression du processus gaussien (GPR) a été employée pour simuler
les valeurs de C/C,. La prédiction était trés convergente avec un coefficient de corrélation R >0,99 et une
erreur quadratique moyenne RMSE = 0.117.107. En utilisant l'algorithme IGWO (Optimiseur de loup gris
amélioré), on retrouve les paramétres optimaux (temps de traitement = 60 min, rapport molaire H,O,/Fe®*
= 200 et concentration de Fe*" = 2 mol/L). Un écart de 10° entre la valeur prédite et expérimentale montre
la fiabilité du modéle GPR développé. Sur la base de ces résultats, une interface d'optimisation et de
prédiction a été développée a l'aide de MATLAB, dans le but de minimiser le rapport de la concentration
réduite (C/C,). Par ailleurs, les concentrations en peroxone de 1.2 mol/kg de sol, et 6 mol/kg de sol, ont
montrés une dégradation prometteuse des HPT de 70% et 90% respectivement, aprés 1 heure de

traitement a pH libre.

Mots clés : Sols pollué¢, HAP, HPT, oxydation chimique, peroxyde d’hydrogéne, réactif de Fenton,
Peroxone, Cinétique, pH, optimisation , régression du processus gaussien GPR, Algorithme Optimiseur
de loup Gris Amélioré IGWO.



Abstract

The objective of this work was to model the experimental results of the chemical oxidation of soil
actually contaminated by petroleum hydrocarbons, in order to optimize the operating conditions for an
effective process. This study is divided into three parts. In the first part, the hydrogen peroxide (H,O,)
and Fenton's reagent (H,O.,/Fe®") oxidation of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) is studied
experimentally. Then, in the second part, the efficiency of peroxone, which is a mixture of ozone (O,)
with H,O,, was experimentally investigated for the oxidation of total petroleum hydrocarbons (TPHs).
Thirdly, the results of the first part were numerically studied. The effect of oxidant and Fenton's reagent
molar ratio on the efficiency of PAH oxidation is examined. The results reveal that H,O, concentrations
above 25 mmol/L lead to a slight increase in rate constants for the pseudo-first order model, with removal
rates ranging between 57% and 75.6%. The Fenton process showed greater efficiency in degrading PAHs
compared to H,O, alone, with yields ranging from 84.7% to 99.9%. The evolution of pH during the
oxidation process influences the degradation of PAHs, with moderately alkaline conditions (7.1-8.6)
favoring high removal rates in all tests. Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis indicates
significant PAH removal after soil oxidation with both oxidants, showing comparable efficiency in the
complete degradation of hydrocarbons. The degradation mechanisms of PAHs by H,O, and Fenton's
reagent involve the formation of hydroxyl radicals, with the latter presenting greater efficiency due to the
catalyst Fe*". Optimising Fenton oxidation of PAHs using Gaussian Process Regression (GPR) was
employed to simulate the values of C/C,. The prediction was highly convergent with a correlation
coefficient R > 0.99 and a root mean square error (RMSE) of 0.117.10°. Using the Improved Grey Wolf
Optimizer (IGWO) algorithm, we deduced the optimal conditions (treatment time = 60 min, H,O.,/Fe**
molar ratio = 200, and Fe*" concentration = 2 mol/L). A deviation of 10° between the predicted and
experimental values shows the reliability of the developed GPR model. Based on these results, an
optimization and prediction interface was developed using MATLAB, aiming to minimize the reduced
concentration ratio (C/C0). Furthermore, peroxone concentrations of 1.2 mol/kg soil and 6 mol/kg soil
showed promising degradation of TPHs of 70% and 90%, respectively, after 1 hour of treatment at free
pH.

Keywords: Contaminated soil, PAH, TPHSs, chemical oxidation, hydrogen peroxide, Fenton's reagent,
peroxone, kinetics, pH, optimisation , Gaussian Process Regression (GPR), Improved Grey Wolf
Optimizer (IGWO) algorithm.
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Introduction Générale

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de la société
mondiale qui motive, a la fois les études sur la réduction des facteurs initiateurs de la pollution,
et les recherches expérimentales et numeériques pour I'amélioration des méthodes de dépollution
actuelles [1]. Les hydrocarbures pétroliers totaux (HPT) et particulierement les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAPS) représentent un défi environnemental. Etant principalement
issus de la combustion incomplete de diverses matiéres organiques telles que le charbon, le
pétrole, I'essence et le bois, ces composés ont gagné leur place en tant que polluants prioritaires.
L'urgence qui entoure les HPT et les HAP est justifiée par leur toxicité et leur cancérogénicité
marquées, ainsi que par leur remarquable résistance a la biodégradation complete [1,2]. En effet,
leur faible solubilité dans I'eau et leur stabilité chimique perpétuent leur présence dans le sol, ce
qui a des répercussions durables sur les écosystemes et la santé humaine [2].

Vue que les activités industrielles contribuant de maniere significative a la pollution des sols
augmentent de jour en jour, l'impératif d’une stratégie de traitement efficace et réalisable des sols
contaminés, devient de plus en plus évident [3,4]. La classification des hydrocarbures pétroliers
en tant que polluants organiques persistants (POP) souligne I'ampleur du défi, qui nécessite des
approches de restauration des sols globales, écologiques, rentables et efficaces [5]. Les
interactions complexes entre les hydrocarbures et le sol compliquent davantage le déroulement
du procédé de traitement. Généralement, ces composés présentent des tendances a la
séquestration et a la sorption sur la matiére organique du sol, ce qui les rend moins accessibles et
constitue un obstacle majeur pour les méthodes de traitement traditionnelles telles que les
processus biologiques, I'extraction du sol ou le lavage [3].

En réponse, I'oxydation chimique apparait comme une solution prometteuse et plus efficace,
offrant des possibilités de dégradation ciblée et compléte des polluants. Le succés de cette
technique dépend d'une compréhension nuancée des propriétés du sol, et des contaminants ainsi
que des niveaux de contamination et des objectifs spécifiques de la remédiation [6]. En fait,
I'efficacité de ces méthodes dépende essentiellement de l'interaction efficace entre les oxydants
utilisés et les contaminants [6,7]. Dans ce contexte, l'oxydation chimique, a fait preuve d'un
succes remarquable dans I'élimination de plusieurs hydrocarbures pétroliers des sols, montrant
une efficacité de remédiation robuste pour divers types de sol et niveaux de pollution [8,9]. Des

travaux considerables ont été consacrés a la mise au point de techniques de remédiation des sols
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[10], qui font principalement appel a des processus physiques, chimiques et biologiques et a
leurs combinaisons. Les procédés d'oxydation avancés (POA) sont des méthodes chimiques
puissantes de plus en plus populaires pour la remédiation des sols contaminés par des substances
organiques, et sont considérés comme plus efficaces que les approches physiques et biologiques
[11]. Le processus d'oxydation chimique, qui implique I'injection d'une solution oxydante dans la
zone de traitement, est un outil de transformation, en particulier dans les sols qui ont été
contaminés par des polluants organiques toxiques et persistants [12,13]. Dans ce paysage
complexe, le peroxyde d'hydrogeéne (H,0,), le réactif de Fenton ainsi que le peroxone (mélange
d’Ozone O3 et de peroxyde dhydrogene H,0O,), apparaissent comme des oxydants clés. Le
processus de Fenton (H,0,+Fe”"), oil H,O, est I'espéce oxydante et Fe(ll) agit comme catalyseur
homogéne pour faciliter la formation des radicaux du peroxyde d'hydrogéne, est I'un des
procédés alternatifs les plus utilisées [14,15]. Alors que I'application du peroxyde d'hydrogene
est tempeérée par ses limites dans des conditions de pH neutre ou alcalin en raison de la formation
d'eau, la réaction de Fenton et par peroxone offre une voie marquée par une réactivité élevée du
radical hydroxyle (OH’), capable d'oxyder une gamme variée de contaminants organiques,
facilitée par un pH alcalin dans la réaction chimique [14,16].

Les travaux de recherche sur I'oxydation chimique des hydrocarbures pétroliers, souvent
menés a l'échelle du laboratoire dans des réacteurs fermés agités, offre des informations
précieuses. Utilisant freqguemment des échantillons provenant de zones industrielles contaminées,
et marquées par l'activité pétroliére, ces études, fournissent une base pour une compréhension
plus profonde de la dynamique complexe impliquée dans I'élimination de ces polluants [17,18].
La sélection minutieuse des oxydants dans ces études est guidée non seulement par leur
efficacité, mais aussi par I'impératif de préserver l'intégrité de I'environnement du sol. Des
observations notables, telles que l'influence du réactif de Fenton sur la teneur en carbone
organique total (COT) dans le sol et son impact sur la croissance des microbes indigenes du sol,
apportent des éléments clés pour progresser les stratégies de remédiation et pour améliorer la
qualité de I'environnement.

En vue d’évaluer leurs implications écologiques [19], les préoccupations concernant I'impact
sur l'environnement de la dégradation rapide des hydrocarbures par oxydation chimique ne
cessent de croitre. Ainsi, de jour en jour, la recherche de méthodes de remédiation respectueuses
de l'environnement, sous des conditions optimales de concentration, et de temps prend de
I'importance [20,21]. Ceci a conduit a I’implication des méthodes computationnelles dans ce
processus, et en particulier la régression par processus Gaussien (GPR). Cette derniére est une

technique de Machine Learning utilisée pour la régression et la prédiction. Elle se distingue par
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sa capacité a offrir des prédictions précises accompagnées d'une estimation de l'incertitude
associée a ces prédictions.

Dans ce contexte, la présente étude a pour objectif principal d'évaluer de maniére
expérimentale et numérique I'efficacité de I'oxydation chimique d’un sol pollué par les
hydrocarbures pétroliers, en visant, en premier temps, les HAP. Malheureusement, I’étude menée
sur les HPT n’a pu étre achevee, a cause de difficultés expérimentales. Parallelement, la
modélisation par la régression du processus gaussien (GPR) a été employée pour optimiser les
conditions de dégradation, en utilisant I'algorithme IGWO (Improved Grey Wolf Optimizer)
pour déterminer les parametres optimaux. En outre, une interface d'optimisation et de prédiction
a été développée, dans le but de minimiser la concentration réduite (C/Co) des HAP, un
parametre critique dans le procédé d’oxydation étudié.

Dans I'ensemble, la nouveauté de ce travail réside dans son approche intégrée, combinant des
études expérimentales, des techniques de modélisation avancées et le développement
d'applications pratiques pour relever le défi de la remédiation des sols pollués. Le présent
manuscrit comporte quatre chapitres. Le premier chapitre présente une étude bibliographique la
pollution des sols par les hydrocarbures pétroliers, en particulier les HAP. Les propriétés,
I’impact et la toxicité de ces polluants est brievement détaillée. Dans le deuxieme chapitre des
généralités sur le procéde d’oxydation chimique, ainsi que les oxydants employés pour la
remédiation des sols pollué par les hydrocarbures sont exposées. Ensuite, le troisiéme chapitre
détaille I’essentielle de la procédure expérimentale, évoquant le matériels et les méthodes
utilisées, ainsi que le calcul numérique réalisés sur les différents systemes étudiés. L’effet de : la
nature de I’oxydant chimique, la dose du peroxyde d’hydrogene, sur le processus Fenton et sur la
dégradation des HAP a été étudié. En outre, L’exploitation de la cinétique de la réaction
d’oxydation a été menée sur les modéles pseudo premier ordre et pseudo deuxiéme ordre.

Dans le chapitre quatre, I’ensemble des résultats obtenus sont regroupés. En premier, la
dégradation des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) a été menée par le biais de
processus d'oxydation chimique utilisant le peroxyde d'hydrogene (H,0,) et le réactif Fenton
(H,0,/Fe?"). L'impact de la concentration de I'oxydant et du rapport molaire (H.O2/Fe*") sur la
cinétique de décomposition des HAP, tout en surveillant I'évolution du pH pendant I'oxydation, a
été examiné. En outre, I'examen du mécanisme de dégradation a permis d'élucider les réactions
chimiques sous-jacentes impliquées dans la décomposition des HAP. Ensuite, dans une étude
restreinte séparee, le pouvoir du peroxone, couplant le peroxyde d’hydrogene et I'ozone pour la
décontamination des sols contaminés par les hydrocarbures pétroliers totaux (HPT) a été

investigué. L'effet de la concentration en peroxone exprimée par le rapport (H20,/O3), sur le
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rendement d’élimination des HPT a été étudié. En paralléle I’évolution du pH du milieu

réactionnelle au cours de 1’oxydation par peroxone a été examinée.

Enfin, une conclusion générale résume 1’ensemble des résultats obtenus dans cette étude et

des perspectives utiles pour la continuation de ce travail sont proposées.



Chapitre | Pollution des sols par les hydrocarbures

Pollution des Sols par les Hydrocarbures

I.1. Introduction

La présence des hydrocarbures pétroliers dans 1’environnement proviennent principalement
des activités industrielles et humaines telles que I'extraction du pétrole brut, le transport dans les
pipes, le raffinage, et l'utilisation de produits pétroliers. Ils peuvent se retrouver dans l'air, I'eau,
et le sol, engendrant divers risques pour la santé humaine et I'écosystéeme. En effet, ils sont
fortement retenus dans les sols et les sédiments aprés des processus de séquestration a long
terme, en particulier dans les sols anciennement contaminés par les produits d’origine
pétroliére. C’est pour cette raison que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),
sont classés parmi les polluants organiques persistants (POP). Ou, leur séquestration et leur
forte adsorption sur la matiere organique du sol rendent leur immobilisation tres difficile [22].

1.2. Hydrocarbures pétroliers totaux
1.2.1. Définitions des HPT

Les hydrocarbures pétroliers totaux (HPT) désignent une grande famille de centaines de
composés de dérivés du pétrole brut. Ce dernier est utilisé pour produire de dérivés pétroliers qui
a leur tour polluent I’environnement.

Etant donné que le pétrole brut et les autres produits pétroliers contiennent un grand nombre d
e produits chimiques différents, il est peu pratique de les mesurer individuellementCependant, il
est utile de mesurer la quantité totale de HPT a un endroit donne.

Le HPT est un mélange de produits chimiques, principalement composés d'hydrogene et de ca
rbone, appelés hydrocarbures (Tableau I.1).

Les scientifiques divisent les hydrocarbures pétroliers totaux en groupes d’hydrocarbures pétr
oliers qui se comportent de la méme maniére dans le sol ou dans I’eau.  Ces  groupes  sont

appelés fractions d’hydrocarbures pétroliers.

1.2.2. Familles ou fractions des HPT
Chaque partie de HPT contient des produits chimiques individuels. Certains produits
chimiques pouvant étre présents dans le HPT comprennent I'hexane, le carburéacteur, I'huile

mineérale, le benzene, le toluene, le xylene, le naphtalene et le fluorene, ainsi que d'autres
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produits pétroliers et composants de I'essence [23]. Toutefois, les échantillons de HPT peuvent

contenir uniguement un sous-ensemble ou un mélange de ces produits chimiques (Tableau 1.1).

Tableau 1.1: Composition élémentaire des hydrocarbures pétroliers [23]

Eléments Pourcentage
Carbone 83287 %
Hydrogéne 10214 %
Azote 0,1a2%
Oxygene 0,05a6,0%
Soufre 0,0526,0%
Métaux <0,1%

Parmi les HPT, les HAP sont une classe de grande importance a cause de ses effets tératogénes
[23].

1.2.3. Hydrocarbures aromatiques polycycliques
Les HAP constituent une famille de composés organiques résultant de la fusion d'au moins
deux cycles aromatiques (Figure 1.1). Au sens strict, ils ne contiennent que des atomes de

carbone et d'hydrogene. Cependant, certains hétérocycles contenant du soufre, de l'azote ou de
l'oxygéne leur sont parfois associés.

BTEX
CH, CH,
Benzene (B)
Toluéne (T) Ethylbenzéne (E)
CH
’ CH, CHs
HsC
H,C R
. . para-Xyléne (p-X)
meta-Xyléne (m-X) ortho-Xylene (0-X)
HAP selon la liste de ’US-EPA
Naphtaléne (NPH) Acénaphtyléne (ACY) Acénaphténe (ACP)

6



Chapitre | Pollution des sols par les hydrocarbures

()
O
(4

S

Fluoréne (FLR) Anthracene (ANT) Phénanthréne (PHE)
Q Q Benzo(a)anthracéne
Fluoranthéne (FA) Pyréne (PYR) (BaA)

¢ ) O“O

‘ OOO Benzo(b)fluoranthene

Chryséne (CHR) Benzo(a)pyrene (BaP) (BbF)

W,
-
(2

Figure 1.1: Formules semi-développées des 16 HAP prioritaires selon I’'US EPA

Les HAP sont des molécules neutres, hydrophobes et apolaires. Leur masse molaire varie
de 128 & plus de 300 g mol™. A la pression atmosphérique, leur point de fusion est supérieur
a100 °C et ils présentent un point d’ébullition élevé (> 300 °C). Ces molécules sont assez
stables chimiquement et leur biodégradation est genéralement lente. C’est pourquoi, ils
appartiennent a la classe des Polluants Organiques Persistants POP [24].

Environ 130 HAP ont été identifiés a ce jour, cependant une liste restreinte est généralement
considérée pour les études environnementales [25]. Par exemple, le Parlement Européen en a
classé huit comme substances prioritaires. Cinq d’entre eux sont regroupés sous le terme
génériqgue de HAP: le benzo(a)pyréne, le benzo(b)fluoranthéne, le benzo(ghi)péryléne,
le benzo(k)fluoranthene et I’indéno(1,2,3-cd)pyréene, tandis que I’anthracene, le naphtaléne et le

fluoranthéne sont considérés séparément.

1.2.4. Propriétés physico-chimiques des HAP

Les propriétés physico-chimiques des HAP varient beaucoup en fonction de leur
masse molaire et donc du nombre de cycles benzéniques (Tableau 1.2). Leur solubilité et
volatilité décroissent quand leur masse molaire augmente contrairement a leur affinité pour la

matiére organique ou les phases lipophiles. Ces derniers peuvent étre regroupés en trois

catégories : les HAP« légers » (2 & 3 cycles, #1 & 6, peu volatils et solubles (1432 mg L™) ;
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les HAP « moyens » (4 cycles, #7 & 10), trés peu volatils et solubles (0,06 & 0,27 mg L™),
davantage liés a la matiere organique ; enfin les HAP « lourds » (5 a 6 cycles, #11 a 16),

quasiment insolubles, qui sont les plus fortement adsorbés dans les sols.

Tableau 1.2: Données physico-chimiques sur les BTEX et les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (16 HAP de la liste de polluants prioritaire établie par

I’US-EPA)
Solubilité log Log Koc* | Pression vapeur®

Masse Nombre | dans!’eau®™ Kow? (Pa)
BTEX et HAP moléculaire | de cycles a2s°cC

(9/mol) (mg/L)
Benzéne 78 1 1,6 103 ¢ 2,13a 1,81a 1,3 104 (25 °C)c
Toluéne 92 1 5,2102c 3,34a 3,04a 3,8 103 (25 °C)c
Ethylbenzéne 106 1 1,7102 ¢ 2,79a 2,48a 1,3 103 (25 °C)c
meta-Xyléne 106 1 1,6 102 ¢ 3,20d 2,22e 1,1 103 (25 °C)c
para-Xyléne 106 1 1,6 102 c 3,15d 2,31e 1,2 103 (25 °C)c
ortho-Xyléne 106 1 1,8102 ¢ 3,12d 2,11e 8,8 102 (25 °C)c
Naphtalene 128 2 3,2101 3,29a 2,97a 1,1101 (25 °C)
Acénaphthyléne 152 3 3,9 3,72a 3,393 3,9 100 (20 °C)
Acénaphthéne 154 3 3,4 3,98a 3,66a 2,110-1 (25 °C)
Fluoréne 166 3 1,7 4,18a 3,86a 8,6 10-2 (25 °C)f
Anthracéne 178 3 4,510-2 4,453 4,15a 2,310-3 (25 °C)
Phénanthréene 178 3 1,0 4,45a 4,15a 1,310-1(25°C)
Fluoranthéne 202 4 2,110-1 4,90a 4,58a 6,7 10-4 (25 °C)
Pyréne 202 4 1,310-1 4,90a 4,58a 3,310-4 (25 °C)
Benz(a)anthracene 228 4 5,7 10-3 5,61a 5,30a 2,9 10-6 (20 °C)
Chrysene 228 4 1,810-3 5,61a 5,30a 8,4 10-7 (25 °C)
Benzo(b)fluoranthéne 252 5 1,4 10-2 6,06a 5,74a 6,7 10-5 (20 °C)
Benzo(k)fluoranthene 252 5 4,3 10-3 6,06a 5,74a 6,7 10-5 (20 °C)
Benzo(a)pyrene 252 5 3,810-3 6,06a 6,74a 7,5 10-7 (25 °C)
Indeno(1,2,3- 276 6 5,310-4 6,50a 6,20a 1,310-8 (20 °C)
cd)pyrene
Benzo(ghi)peryléne 276 6 2,6 10-4 6,50a 6,20a 1,4 10-8 (25 °C)
Dibenz(ah)anthracene 278 5 5,0 10-4 6,84a 6,52a 1,3 10-8 (20 °C)

Kow : coefficient de partage octanol/eau, Koc : coefficient de partage carbone organique/eau, a : [26], b :
[27],c:[28], d : [29], e : [30], f: [31].

1.2.2. Toxicité des hydrocarbures pétroliers

La toxicité aiglie n’est pas le probleme majeur posé par les HAP car les concentrations a
atteindre sont tres élevées et rarement rencontrées dans I’environnement (Tableau 1.3). Par
contre, leur toxicité chronique, suite a I’exposition a de faibles doses sur une longue période, est
beaucoup plus problématique [32]. Leur toxicité, au sein d’un organisme vivant, provient de
leur transformation en époxydes ou en dérivés hydroxylés, sous I’action d’enzymes. Les
metabolites formes peuvent alors se lier a des molécules biologiques fondamentales telles que
les protéines, I’ARN, I’ADN et provoquer des dysfonctionnements cellulaires [33].

L’Homme est principalement exposé aux HAP par voie orale, plus précisément par la voie
8
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digestive via son alimentation (eaux, céréales, fruits et léegumes contaminés par des depots

atmosphériques) ou bien par la voie pulmonaire (pollution atmosphérique) [34].

Plusieurs textes réglementaires visent a réduire la teneur en HAP dans I’environnement.

Par exemple, en ce qui concerne les eaux destinées a la consommation en France, les

concentrations totale inférieure & 0.1 g.L™ en benzo(b)fluoranthéne,

benzo(k)fluoranthéne,

benzo(ghi)péryléne et indéno (1,2,3) pyrene sont imposées. Pour le benzo(a)pyréne, la valeur
limite est de 0.01 g.L™ [35]

Tableau 1.3 : Propriétés et toxicités de quelques HAP prioritaire selon L'EPA [36]

Formules [Masse [Solubilité Cancérogene
HAP majoritaires |chimique [molaire [dans I'eau [Toxicité [ou mutagéne| Commentaires Sources
(g/mol) |(mg/L)
Naphtaléne C,oHs 128,16 |30 Modérée [Non Cancérogene chez EPA-
confirmée [les animaux TSCA
IAcénaphtyléne CioH1o 154,21 11,93 Modérée [Constatée EPA-
TSCA
IAcénaphtyléne Cio,Hig 154,20 13,93 Modérée [Constatée EPA-
TSCA
Fluoréne Ci3H1o 166,20 |1,98 Faible |Constaté  |Mutagéne pour EPA-
I’Homme TSCA,IARC
Phénanthréne Ci4H1o 178,20 |1,2 Modérée [Constaté  |Photosensibilisateur EPA-
de peau TSCA,IARC
|Anthracene C,4H10 178,20 10,076 Modérée |[Constaté  |Cancérogene chez EPA-
les animaux TSCA,IARC
Fluoranthene C16H1o 202,26 10,26 Modérée |Constaté  [Cancérigéne/ EPA- TSCA,
IARC
Pyréne C.6H1o 202,30 [0,077 Modérée [Constaté  |Dommages sur EPA- TSCA,
ADN, IARC
Mutagéne pour
I’Homme
Benz a C.gH1, 228,90 [0,01 Elevé |Confirmée |Cancérigéne, EPA-
anthraceéne Mutagene TSCA,IARC
C.gH1, 224,30 [2,8.10-3 [Elevé [Confirmée |Cancérigéne chez |[EPA- TSCA,
Chryséne lesanimaux IARC
Benzo [b] CooH1 252,30 [0,0012 Elevé |confirmé |Cancérigéne chez IARC
Fluoranthéne les animaux
Benzo [K] C,oH1, 252,30 [7,6. 10-4 |Elevé [Confirmée [Cancérigene chez IARC
Fluoranthéne les animaux
CooH1 252,30 [2,3.10-3 [Elevé Confirmée [Cancérigene EPA-
Benzo[a] Pyréne | TSCA,IARC
Benzo [g h i] CooH1s 276.34 [2,6. 10-4 [Elevé [Constaté IARC
peryléne
Dibenzo [a h] C,,H,, 278,35 [5.10-4  [Elevé  |Confirmée |Cancérigéne chez |EPA- TSCA,
anthracéne lesanimaux, IARC
Mutagene pour
I’Homme
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1.5.2.1. Toxicité des BTEX chez ’Homme

L’ensemble des BTEX induisent des effets toxiques chez I’Homme, comme 1’indique le
Tableau 1.4. Néanmoins, tres peu de données sont disponibles sur la toxicité de ces composes
par ingestion, en raison des difficultés liés a la réalisation d’essais sur ’Homme. Parmi les

BTEX, le benzene est reconnu comme étant le plus toxique

Tableau 1.4: Effets toxiques des BTEX chez I’homme [37]

pneumopathie

Benzene Toluene Ethylbenzéne Xylenes
Toxicité aigie | -Voie orale : Voie orale : Voie orale : Voie orale :
troubles digestifs | Troubles digestifs, | fausses routes, Troubles digestifs,
dépression du atteinte dépression
systéme nerveux bronchique systéme nerveux
central, central,

pneumopathie

-Voie cutanée :
irritations cutanées

-Voie cutanée :
irritation

-Voie cutanée :
rougeur

-Voie cutanée :
irritation cutanée

-Voie respiratoire :

-Voie respiratoire :

-Voie respiratoire :

-Voie respiratoire :

atteinte du systéme
Hématopoiétique

Troubles
neuropsychiques,
Toxicité
neurosensorielle

Perturbations
hématologiques et
Hépatiques

effets irritation de | irritation des effets
neurologiques voies aérienne, voies aérienne, neurologiques
centraux affection dépression du réversibles,
réversible du systéme nerveux | irritation des voies
Systéme nerveux ventral aériennes
central
Toxicité Troubles Modifications Troubles Troubles
chronique neuropsychiques, hématologiques, neuropsychiques, Neuropsychigues

L’inhalation de benzéne induit une augmentation du risque de développer des leucémies
myéloides aiglies et des modifications hématologiques a partir de faibles doses [38,39]. Une
diminution des globules blancs, des lymphocytes et des granulocytes est observée chez des
travailleurs, de la région de Tianjin en Chine, ayant inhalé moins d’1 ppm de benzeéne au cours

de I’année [39].

1.5.2.2. Toxicité des BTEX chez les animaux
Les animaux, et plus particulierement les rongeurs, sont utilisés pour déterminer la dose qui
absorbée par voie orale provoque la mort de 50% de la population animale (DL 50). Ces valeurs

sont présentées dans le Tableau I.5.
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Tableau 1.5. : Données de toxicité aiglie pour I’absorption des hydrocarbures aromatiques
monocycliques par voie orale [40]

Composés Toxicité aiguie par voie orale DL 50 °
Benzéne 50-500 mg/kg (Homme)
3306 mg/kg (rat)*
4700 mg/kg (souris)?
Toluéne 2600-7500 mg/kg (rat)a
Ethylbenzéne 3500-5460 mg/kg (rat)a
Xylénes 3523-8600 mg (mélange de xylénes)/kg (rat)a

1.3. Hydrocarbures pétroliers dans I’environnement

Chaque année, entre 1.7 et 8.8 millions de tonnes métriques d’hydrocarbures pétroliers (HP) sont
déversées dans I'environnement, pres de 90 % de cette pollution étant attribuable aux activités
humaines [41]. Les HAP sont des substances ubiquitaires, présentes dans tous les compartiments
de I’environnement. lls proviennent de sources naturelles ou anthropogéniques [35], ce qui
multiplie la variabilité de leurs compositions chimiques, leurs formes (soluble, adsorbé,
séquestré, etc.) et par conséquent leur comportement (mobilité et stabilité) dans les différents

compartiments environnementaux.

1.3.1. HAP d’origine naturelle

Les rejets de HAP dans I’environnement sont principalement atmosphériques suite a des
combustions et incendies. Les HAP sont alors généralement associés a des particules [33].
Les éruptions volcaniques et les feux de forét ou de prairie constituent également une source

naturelle importante de HAP [42]. La teneur en HAP d’origine naturelle dépasse rarement 10

ng. kgtdans les sols alors qu’elle peut atteindre plusieurs g.kg™ dans les sols pollués [43].

1.3.2. HAP d’origine anthropogénique

Les HAP ont été synthétisés naturellement sur des périodes géologiques lors de la formation
des énergies fossiles. Ainsi, le pétrole, mélange complexe d’hydrocarbures essentiellement
saturés (alcanes et cycloalcanes), contient une quantité variable de HAP.

L’utilisation des énergies fossiles et de leurs produits dérivés (goudron, coke,
creosote, carbolineum, etc.) est I'une des principales sources de rejet de HAP dans
I’environnement [33]. En effet, ces produits contiennent naturellement une quantité non

négligeable de HAP, de plus, leur combustion incompléte produit de nouvelles molécules de
11
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HAP [44].

Les HAP sont surtout issus des activités industrielles de combustion ou pyrolyse du charbon,
des chauffages domestiques et des moyens de transport fonctionnant par combustion de
carburants fossiles. Ainsi, le trafic routier est responsable d’une pollution en HAP le long des
axes routiers, dans des sols pouvant servir a I’agriculture [45]. Par ailleurs, les sols des sites
d’anciennes cokeries ou usines a gaz sont généralement pollués par des HAP. Les sols sont
alors pollués par dépdts atmosphériques (suies) ou par la formation des goudrons de houille
(sous-produit de la pyrolyse) qui peuvent contenir 2 a 35% de HAP [46-49].

En revanche, les rejets de HAP liés a leur utilisation dans certains produits sont tres
negligeables, comme les teintures, les surfactants, les solvants et comme intermédiaires de
synthése des polymeéres. Les propriétés biocides des HAP, contenus dans le goudron et la

créosote, sont utilisées afin de préserver des matériaux comme le bois [33].

1.4. Sols pollués

Le sol est défini comme étant le systeme dynamique situé a I’interface de la lithosphére,
de la biosphere et de I’atmosphére et il constitue la couche supérieure de la crodte
terrestre. Il résulte de I’altération de la roche mere sous-jacente sous I’action principalement de
facteurs climatiques et biologiques. Il est composé de particules minérales, de matiére
organique, d’eau, d’air et d’organismes vivants [50-52].

Le sol est un milieu hétérogene formé par des particules de minéraux et de la matiere
organique en agrégats. La phase fluide du sol, susceptible de se déplacer, est constituée d’une
fraction liquide et éventuellement d’une fraction gazeuse en zone non saturée. Ce milieu
poreux est un biotope qui contient des organismes animaux ou végétaux. Il est structuré
verticalement en couches appelées horizons. Leur succession constitue le profil du sol qui
permet de le distinguer schématiquement des autres types de sols [50]. Les propriétés du sol
présentent également une variabilité temporelle. En effet, c’est un systeme ouvert soumis a
I’action de nombreux processus physiques, chimiques et biologiques, réversibles ou non, qui
déterminent son évolution.

La surveillance de la qualité des sols est primordial car il possede de nombreuses fonctions
environnementales majeures et constitue un compartiment essentiel des écosystémes. En
particulier, il influe sur la qualité des eaux et de I’air (r6le de filtre), il agit comme puits et
sources dans les cycles biogéochimiques et c’est un milieu biologique essentiel. De plus, le
sol est le support indispensable de la vie humaine, en particulier pour son alimentation, son

habitat et ses activités.
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I.5. Caractérisation d’un sol pollué

Pour caractériser la pollution d’un sol liée a des activités industrielles, on distingue

différentes notions ; les sites sont dits

e suspects si des contaminants sont potentiellement présents,

e contaminés s’ils contiennent au moins un composé dangereux,

e pollués s’ils présentent un risque pérenne, réel ou potentiel pour la santé humaine ou
I’environnement du fait d’une pollution de I’'un ou l’autre des milieux, résultant de
I’activité actuelle ou ancienne [51].

Deux types majeurs de pollution des sols peuvent étre distingués :

e les pollutions localisées, caractérisees par la présence ponctuelle de fortes
concentrations de composés dangereux

e et les pollutions diffuses, suite a la dispersion des polluants au sein de grands volumes de
sol.

1.5.1. Devenir des hydrocarbures pétroliers dans le sol

Le devenir des hydrocarbures dans le sol dépend des interactions avec la matrice solide du
sol (adsorption/désorption, diffusion, séquestration et transport particulaire). Ces processus font
passer ces molécules d’un état « disponible » a un état « non disponible » et inversement.
Par exemple, I’évolution de la teneur en HAP dans les sols au cours du temps dépend du partage
de ces substances entre les compartiments du sol (solide, eau, gaz), et du transport inter-
particulaire [53].

Le caractére lipophile des hydrocarbures pétroliers leur permet de s’adsorber sur la fraction
organique des particules du sol [54]. Leur adsorption sur les matieres organiques implique une
faible mobilité dans le sol et une accumulation pendant de longues périodes de temps. Les
composés de faibles masses moléculaires, tels que les BTEX, sont moins susceptibles d’étre
retrouvés dans le sol a long terme car ils possedent des pressions de vapeur saturantes et des
solubilités élevées. lls vont donc facilement se volatiliser de la surface du sol ou étre entrainés
dans I’eau par ruissellement ou lixiviation.

Lorsque les hydrocarbures s'infiltrent dans le sol, ils subissent différents processus physiques,
chimiques et biologiques qui détermineront leur devenir dans I'environnement,qui dépend en gra
nde partie des propriétés inhérentesau sol, des conditions environnementales, des propriétés chim
iques et physiques du carbone des composés hydrogenes. Les phénoménes biologiques que nous

observons interviennent principalement dans la dégradation des hydrocarbures lourds, tandis que
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les phénomenes abiotiques agissent davantage sur les hydrocarbures légers. La volatilisation, la
lixiviation, les dégradations biotiques et abiotiques ainsi que I'absorption par les plantes sont les
principales voies d’élimination des hydrocarbures aromatiques présents dans les sols, comme

le montre la Figure 1.2.

—.| Atmosphére

HAPpzmus  HAPparticulsires :
Ddpdts savs

'

Ingestion

| |Adsorption -
Desorption
v P

Lessivage

3 m— s f— — —_— — — —_— —

Aquifére souterrain ’

Figure 1.2: Devenir des HAP dans les écosystemes [55]

Les sols tempérés et tropicaux sont fortement soumis a ces processus d'élimination en raison
des conditions météorologiques telles que I'exposition importante au soleil, des températures
élevées et des précipitations fréquentes et substantielles [56,57]. La diminution de la température
inhibe, quant a elle, la croissance et le développement des micro-organismes du sol réduisant
ainsi les réactions biochimiques et donc la dégradation des hydrocarbures aromatiques [58].
Cette biodégradation est le fait de bactéries ou de champignons, par le biais d’oxydase libérées
dans des conditions aérobies, et concerne plus particulierement les hydrocarbures aromatiques
ayant une masse moléculaire inférieure ou égale a 202 g/mol [59]. Le champignon
Cladophialophora et les bactéries Pseudomonas putida ou Mycobacterium sp.6PY1, sont
notamment connus pour degrader les hydrocarbures aromatiques [60-62]. Au cours de la

dégradation bactérienne, les hydrocarbures aromatiques sont d'abord oxydés en diols, puis en
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composés aromatiques dihydroxylés (catéchols) comme shématisé dans la Figure 1.3.

Cis-dihydrodiols Composés aromatiques
dihydroxylés
OH
OH OH
— OJ —
OH
Naphtaléne Cis-naphtaléne-dihydrodiol 2,3-dihydroxynaphtaléne

OH
HO
OH
HO ‘

3,4-dihydroxyphénanthréne

_
1,2-dihydroxyphénanthrene
Phénanthréene ‘

OH OH

OH
Cis-phénanthrene-dihydrodiols 9,10-dihydroxyphénanthrene

Figure 1.3: Cis-dihydrodiols et composés aromatiques dihydroxylés formes apres

oxydation du naphtaléne et du phénanthréne [61,63,64]

1.6. Métabolisme des hydrocarbures pétroliers
1.6.1. Métabolisme des HAP

Les HAP pénétrant dans 1’organisme humain interagissent avec les mécanismes cellulaires par
fixation directe sur les sites lipophiles ou par I'intermédiaire de leurs métabolites. Lors de la
métabolisation, les transformations biochimiques mises en ceuvre pour tenter d’éliminer les HAP
de l’organisme entrainent une augmentation de la polarité des composés par 1’ajout de
groupements polaires, comme représenté dans la Figure 1.4 [65,66]. Les métabolites, plus
hydrophiles que les HAP, se fixent sur des structures cellulaires telles que les protéines ou
I’ADN et peuvent induire des tumeurs par la formation d’adduits [66]. Les adduits & I'ADN
entrainent des mutations au niveau des genes. L’évolution de la cellule vers le stade cancéreux
dépend de la capacité individuelle a réparer les lésions a I’ADN. Si I’organisme n’est pas capable

d’effectuer la réparation enzymatique des adduits ou d’induire la mort cellulaire [67,68].
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(0]
Dérivés 0]
mercaptunques “

Glutathion conjugué
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Glutathion
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CYTP450 0 Epoxyde OH Cathéchol OH
- hydro/ase reductase ‘O
Naphtaléne 1,2 —oxyde 1,2 —d|hydro- 1,2 —naphtalénediol
naphtalene naphtalénediol
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Figure 1.4: Métabolisme du naphtalene CYP P450 : cytochrome P450, en bleu les métabolites

urinaires [64]

1.6.2. Métabolisme des BTEX

Parmi les BTEX, seul le benzene est reconnu comme cancérogéne pour I’Homme par
I’agence internationale de recherche sur le cancer (IARC). En ce qui concerne le toluéne,
I’éthylbenzéne et les xylénes, il n’existe pas de preuves suffisantes pour établir leur
cancérogénicité chez I’Homme. En effet, I’exposition a ces composés s’effectue simultanément a
d’autres substances dangereuses [69]. Le toluéne, I’éthylbenzéne et le xyléne sont facilement
¢liminés de 1’organisme, soit directement dans ’air expiré, soit par les urines apres avoir été
métabolisés. Aprés absorption par voie orale, respiratoire et cutanée, le benzéne est rapidement
distribué dans ’organisme. Il est surtout retrouveé dans les tissus riches en lipides comme les
tissus adipeux, le cerveau, les reins, le sang et le foie. Apres absorption, le benzéne est
principalement métabolisé au niveau du foie et de la moelle osseuse. Les transformations
biochimiques, présentées dans la Figure 1.5, sont celles reliées aux effets toxiques du benzene
[64].
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Figure 1.5: Métabolisme du benzene [64]

1.7. Réglementations Algérienne pour la qualité des sols

Le contrdle de la qualité de I'environnement en Algérie est assuré par le Ministére de
I'Environnement et des Energies Renouvelables, en collaboration avec des agences telles que
I'’Agence Nationale des Déchets et I'Agence Nationale de la Gestion Intégrée des Ressources en
Eau. Pour une évaluation spécifique et détaillée des niveaux de pollution des sols, il serait
nécessaire de se référer aux textes réglementaires et aux publications des agences
environnementales algériennes. Actuellement, en Algérie, on applique les normes canadiennes

pour évaluer la qualité des sols pollués (voir Annexes).

1.8. Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence les propriétés et la toxicité de
quelques hydrocarbures, a savoir ; les HAP et les BTEX. Leur présence dans le sol peut avoir
une grande influence sur la texture de ce dernier, et en particulier, leur mobilité, accumulation

et biodisponibilité dans les sols contaminés.
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Oxydation chimique des sols pollués

I1. Introduction

Le choix d'une méthode de décontamination spécifique dépendra a priori de certains
paramétres, tels que le type de contaminant et la variabilité du contaminant, son comportement
dans le sol (volatilité, adsorption, polarité...), la diversité des conditions locales (nature du sol,
nappe phréatique, accessibilité, biodisponibilité, surfaces disponibles a proximité du site, zones
urbaines ou non), voire s'il s'agit d'une pollution récente ou ancienne dans d’autres domaines,
quelle que soit son ampleur. Par ailleurs, les exigences économiques et réglementations
environnementales sont a priori diagnostiquées [70].

La décontamination d’un sol, fait partie d’une chaine de plusieurs étapes :

- définir les objectifs de dépollution en fonction de 1'usage ultérieur du site,

- étudier la faisabilité du procédé de traitement proposé,

- la mise en ceuvre in-situ ou ex-situ du procédé de traitement,

- I’évaluation économique et environnementale de 1I’impact du polluant résiduel [71].

I1.1. Méthodes de traitement des sols pollués et criteres de choix

Généralement, les méthodes de traitement sont soit physiques, thermiques, chimiques ou
biologiques. Et selon les différents aspects et parametres, ils existent trois catégories de
technique de mise en place (ou application) de ces méthodes (Tableau I1.1).

o La méthode de confinement et stabilisation : consiste en l'utilisation de structures

étanches pour isoler la zone contaminée (cément, polymeére, ou argiles) ;

o Les méthodes ex-situ :

o Les méthodes in-situ : sans excavation du sol pollué [70].
On sait que si la concentration et la mobilité des hydrocarbures sont trop élevées, ils
présenteront certainement des risques pour la santé humaine et les différents écosystemes. en
effet, pour éviter la propagation des polluants des zones contaminées vers les sols profonds,
des mesures doivent étre envisagées. De plus, pour assurer la durabilité du procédé de
traitement choisi, la terre traitée peut étre restituee ou enlevée et placée dans des fosses bien
contrélée [71,72].
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Tableau I1.1: Méthodes de traitement des sols pollués [73]

Technique

In-Situ

Sur Site ou Hors Site

Meéthodes physiques par

évacuation de la pollution

Ventilation forcé (SVE/Venting)
Extraction multiphasique
Pompage et traitement
Barbotage in-situ (Sparging)
Pompage/écrémage

Excavation des sols
Trigranulométrique

Lavage a I’eau

Méthodes

piégeage de la pollution

physiques par

Confinement par couverture
Confinement vertical
Confinement hydraulique
Solidification/stabilisation

Encapsulation on site
- Elimination en centres de

stockage desdéchets
ISDD,ISDND, ISDI
Solidification/stabilisation

Méthodes chimiques

Lavage in-situ
Oxydation chimique in-situ

Réduction chimique in-situ

Mise en solution Extraction
chimiques
Oxydation et réduction chimiques

Méthodes thermiques

Vitrification
Désorption thermique in-situ

Incinération
Désorption
thermique
Vitrification
Pyrolyse

Méthodes biologiques

Biodégradation dynamisée
BioVenting

Biosparging

Atténuation naturelle contrdlée

Phytorémédiation

Bioréacteur
Biotertre
Compostage

Landfarming

Autres

Barrieres perméables réactives
Electroremédiation

Traitement des rejets aqueux

Récupération des produits purs
Prétraitement des eaux
souterrainesStripping a I’air
Photo-oxydation sous UV
Adsorption

Bioréacteur (procédés intensifs)
Séparation par membrane
Oxydoréduction
Echange d’ions

Précipitation, Coagulation-
floculation.décantation
Filtration.

Traitement des rejets gazeux

Adsorption

Absorption (ou lavage)
Condensation

Procédés d’oxydation thermique
Photo-oxydation

Réduction thermiqueBioréacteurs
Méthodes de dépoussiérage
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Le choix des méthodes de remeédiation des sols pollués par les polluants organiques est
guidé par la matrice de possibilites de dépollution congu par UK Environment Agency
(Tableau 11.2), ou I’on prend en compte différents criteres pour évaluer I'efficacité et

I'applicabilité de chaque technique.

Tableau 11.2: Matrice de possibilités de dépollution pour les polluants organique [73]

(<b] [<SINp]
5 5 c " o

Technique de 2y L% 2 3B
Réhabilitation Potentielle @ S c 8= 8s B

o P S 'S o = = 2

D D = T = 5 O

= Q Py - L ke o m x s @

=5 O >3 > 5 < O geuw o <

=8 O IT Ic I a 0% a s
Confinement
Confinement — couverture ANS + + + + + + +
Confinement hydraulique zs + + + + + + +
Confinement verticale znless + + + + i & +
Excavation et enfouissement ZNS + + + + + + +
Procedes biologiques
Atténuation naturelle zs + + + + - - +
Biotertre ZNS + = 4 a - ; +
BioVenting ZNS + + + + - - -
Biosparging- bioSlurping ZQ'SS + + + + = - +
Landfarming ZNS + - + + - = +
Traitement sous forme de boue ZNS + + + + - ? +
Andain ZNS + - + + - +
Procedes chimiques
Oxydation chimique znless + + + i - - +
Déhalogénation chimique ZNS + + - - L + -
Lavage chimique ZNS + + + + - - -
Extraction par solvants ZNS + + + + + + +
Amendements en surface ZNS - - - - - - -
Procedes physiques
Air Sparging ZS + + + - - - -

. . . ZNS,

Extraction multiphasique 7S + + + - - - -
Pompage et traitement ZS + + + - - - -
Extraction sous vide SVE/Venting ZNS + + + - = = =
Barriére perméable réactive zs + + + + + + +
Lavage ZNS - + + + + - +
Procédes de solidification et de stabilisation
Liants Hydraulique (Ciment...) ZNS - - ? + + + ?
Vitrification ZNS + + + + + + +
Procédé Thermique
Incinération ZNS + + + + + + +
Désorption ZNS + + I + + - +

+: envisageable ; - : non envisageable
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Le Tableau 11.3 regroupe les caractéristiques de quelques procédés de dépollution appliqués

sur des sols contaminés par les hydrocarbures.

Tableau 11.3: Exemple de procédés de dépollution des sols pollués par les hydrocarbures [74]

Estimation

Technique Principe du du cout Avantage et
g traitement 1 Inconvénient | Durée de traitement | Rendement
(€.tonne™)
Pompade et Pompage des Elimination
ompag produits flottants X rapide de la . 50 %
écrémage 20 a80 . Durée moyenne
sur la nappe pollution
Entrainement des Risque de Varie avec
Pompage et Lo .
. polluants avec 5 dissémination . . la solution
traitement , 20 a160 . 3 a 18 mois e,
I’eau de la pollution utilisée
Excavation et Isole la pollution,
Confinement mise en décharge | 600 a1000 Degradation -
du sol
Injection de Technique
produits liants désuete
Stabilisation | pour stabl_llser la 20 4 200 Dégradation --
pollution du sol
Incinération Efficace, Jusqu’a 99
P X couteuse
Incinération | en four tournant a 270 & 1100 toxicité des _ %
haute température fumeé
umées
Vitrification . s réazgzgifion \Rapide : 1
Fusion du sol 180 a 400 P 3a5tonne.h’
de tapis vegétal
> 0,
Traitement | Ajout d’oxydants 5 Procédé non 50. a 95|/°
Chimique 10a100 spécifique sulvant fe
HAP
Facile a mettre Jusqu’a
Bioslurry Biodégradation 85 a 230 en ceuvre et a 233 semaines 95%suivant
controler. le HAP
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11.2. Oxydation chimique des sols pollués

Elle vise a éliminer les polluants et & les transformer en une forme moins préjudiciable a
I'environnement, en utilisant des réactions chimiques entre le polluant et le réactif ajouté. Elle
peut étre utilisée In-situ, ou Ex-situ. La méthode de l'oxydation chimique repose sur la
dégradation de la matiere organique en injectant des oxydants. Cela permet de transformer les
polluants en composés moins toxiques [75].

L'oxydation chimique est une méthode relativement récente pour éliminer les substances
organiques presentes dans les sols et les eaux souterraines, tels: les HAP, les BTEX, les

pesticides et les explosifs [76-78].

11.2.1. Principe de I’oxydation chimique

L'oxydation chimique implique I'incorporation d'oxydants liquides, solides ou gazeux dans le
sol ou la nappe, afin de détruire les polluants (Figure 11.1). Ces polluants peuvent se manifester
sous forme de panaches (phases dissoutes) ou de zones sources non miscibles (NAPL : Liquide
Phase Non Aqueuse) plus ou moins denses. Les contaminants sont donc transformés en
composés plus biodégradables, ou bien méme en dioxyde de carbone et en eau en cas
d'oxydation compléte et totale [79]. Il est possible d'appliquer ce traitement a la partie non
saturée du sol, mais il est généralement utilisé pour traiter la nappe et les sols en conditions

saturées [11].

Réservoir en
oxydant

Zones sources non Couche peu

miscible (NAPL) perméable Panache

Figure 11.1: Schéma de I’oxydation chimique in situ [73]
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11.2.2. Mécanisme d’oxydation

L'oxydation se produit lorsque I'un des composés céde un ou plusieurs électrons a un autre
composé. Le composé accepteur d'électrons est l'oxydant, tandis que le composé donneur
d'électrons est le réducteur. Le processus d'oxydation du réducteur sous sa forme oxydée est

toujours accompagné de la diminution du nombre d’oxydation [11].

11.3. Oxydants usuellement utilisés

La dégradation chimique peut étre réalisée par deux méthodes : conventionnelle et avancée.
Les methodes conventionnelles utilisent du peroxyde d'hydrogéne, de I'ozone et du
permanganate. Dans le processus d'oxydation avancée (POA), deux composés chimiques ou plus
sont utilisés pour générer des radicaux libres extrémement réactifs. En effet, le peroxyde
d'’hydrogéne combiné au fer Il (réactif de Fenton), le persulfate de sodium et I'ozone, et le
peroxone sont considérés comme des oxydants innovants. Le type de polluant et les

caractéristiques du site a traiter influencent notablement le choix de I'oxydant [80,81].

11.3.1. Peroxyde d’Hydrogéne

Le peroxyde d'hydrogéne se présente sous forme liquide, généralement a une teneur en masse de
35 ou 50%. En général, le H,O, n'est pas trés efficace pour décomposer tous les polluants
organiques, car, il se décompose assez rapidement (en moins d'un jour) et peut également agir
comme un réducteur (Eq.ll.1). C'est la raison pour laquelle il est généralement associé a des
catalyseurs métalliques pour générer des radicaux hydroxyles beaucoup plus puissants [11].

<> Décomposition de H,0; :
H,0, + 2H* 4 2e~ - 2H,0 (IL1)

11.3.2. Réactif de Fenton

Le réactif de Fenton est résultant de I'ajout d'un catalyseur au peroxyde d'hydrogene, le plus
fréquemment I'ion ferreux Fe®*. Son association avec le peroxyde d'hydrogéne est connue sous
le nom de réactif de Fenton [83,84]. A la différence des autres oxydants, sa vitesse d'oxydation
est extrémement rapide et le traitement dure généralement moins. Il est possible de combiner
des solutions d'acides, de stabilisants (comme des phosphates ou des silicates de sodium, etc.)
ou d'agents chélatants (comme I'EDTA, l'acide citrique, etc.) pour améliorer la persistance du
H,0, ou du catalyseur Fe** qui a tendance & se précipiter & un pH supérieur & 5 [85,86].

En général, on prépare la solution de Fe* en dissolvant du sulfate de fer Il heptahydraté.

Selon Huling et Pivetz, les concentrations utilisées sont généralement inférieures a 10% pour
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des raisons de securité et d'efficacité [86]. La manipulation de cet oxydant est plus risquée et
I'injection optimale des deux solutions est plus complexe. Selon de nombreux auteurs, le réactif
de Fenton agit par un mécanisme radicalaire. H,O, et Fe** réagissent et générent des radicaux

hydroxyles HO" et des ions Fe**. On peut régénérer le catalyseur Fe?* en réagissant avec du
H,0, ou des radicaux superoxydes O,* (Equations 2.3 et 4).

Les équations 11.2, 11.3 et 11.4, donnent les principales réactions correspondant a la formation
des radicaux au procédé Fenton [86-87].

H,0, + Fe*" — Fe* + HO" +HO  (11.2)
H,O, + Fe*" > Fe* +2H" +0,"  (I1.3)
0," +Fe* - Fe* +2H" +0, (11.4)

L'efficacité du réactif de Fenton est due a la réactivité élevée des radicaux HO" qui ont un
électron non-apparié, ce qui explique leur puissante capacité oxydante et non spécifique.
Toutefois, d'aprés I'estimation des états quasi-stationnaires, la concentration de HO" lors de la
réaction de Fenton demeure trés faible (1 - 10 mol.L™). Le transport de HO" est donc restreint &
quelques metres [88,89]. C'est la raison pour laquelle ce traitement requiert une injection
optimale des réactifs pour garantir la présence de H,O, et de Fe?* dans toute la zone 4 traiter.

En fait, la réaction de Fenton dans un sol est bien plus complexe, car, le H,O, peut également
interagir directement avec de nombreuses substances chimiques présentes dans le sol sans
générer les radicaux HO™ requis. Selon les recherches, il est également démontré que des
réactions réductrices ont un role crucial dans la dégradation des composés chlorés et nitrés. Les
radicaux perhydroxyles, tels que le radical superoxyde 02~ et I'anion hydroperoxyde HO®" ne
semblent pas avoir un effet réducteur significatif. Cependant, étant donné que le pKa du couple

HO?*/0?*" est de 4.8, le radical O*" est la forme dominante dans les conditions naturelles [90].

11.3.3. Peroxone

La technologie d'oxydation par le peroxone est une méthode d'oxydation avancée qui repose
sur l'oxydation simple par O; et le H,O, Les produits de degradation finaux de la matiére
organique sont le CO;, le H,O et d'autres minéraux, tandis que le processus d'oxydation simple
ne produit aucune pollution secondaire. Parallelement, il est possible d'augmenter
considérablement le taux de dégradation des polluants organiques en utilisant ce procédé de
traitement, et les conditions de réaction sont assez simples et ne nécessitent pas des catalyseurs.
C'est donc une méthode prometteuse pour traiter les sols pollués par des hydrocarbures pétroliers

totaux (HPT) [91,92]. La Formation des radicaux hydroxyles en présence du peroxone,
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réagissent avec les composés organiques par des mécanismes tels que l'addition aux doubles
liaisons et la réaction avec d'autres radicaux. Lors de I'ozonation des sols pollués, on constate la
production de différents produits d'oxydation, qui nécessitent un temps d'oxydation plus long

pour étre oxydés davantage selon 1’équation suivante [76] :

3H,0, + 20, — 40, + 2HO" + 2H,0 (11.5)

11.4. Traitement in-situ par oxydation chimique

Des travaux anciens ont démontrés qu’il est possible d'injecter simultanément des solutions de
peroxyde d'hydrogéne et de fer Il dans deux puits distincts ou de maniére séquentielle dans le
méme puits. Et qu’il n'est pas toujours nécessaire d'utiliser un catalyseur si le sol renferme
suffisamment de substances capables d'activer le peroxyde d'’hydrogene (par exemple, certains
composés métalliques ou minérales). De plus, le réactif de Fenton peut étre inefficace en cas de
forte alcalinité du sol, car les ions carbonates provoquent la précipitation des ions Fe?* et sont
également des pieges inhibiteurs des radicaux. Une alternative envisageable consiste a injecter
simultanément un acide fort a été testé, mais cette méthode est restreinte par la capacité de
tamponner le pH du sol. Aussi, l'incorporation d'un agent chélatant (acide citrique, EDTA, etc.) a
permet de préserver la solubilité du catalyseur ferrique [85,93].

Toutefois, selon les sols traités, l'efficacité du réactif de Fenton n'est pas nécessairement
améliorée [85,93-95]. Il a été montré que, le réactif de Fenton est plus stable dans le sol que le
permanganate (restant stable plusieurs heures a quelques jours) en raison de la décomposition
rapide du peroxyde d'hydrogéne et de la précipitation des ions Fe?* sous forme de carbonate ou
d'’hydroxyde. Aussi, il est nécessaire de réduire I'espacement des puits, ce qui entraine des
contraintes techniques et économiques plus élevées. Il est important que les quantités injectées
soient adéquates pour combler la zone a traiter et que les concentrations utilisées soient adaptées
afin de réduire au minimum [l'auto-décomposition et l'autoconsommation des radicaux. En
pratique, la teneur en Fe®" est habituellement basse (20 & 100 mg L™) par rapport & la teneur en
H,0, (1 a 10%) [76,77].

11.5. Comparaison entre le peroxyde d'hydrogene et le réactif de Fenton

Le peroxyde d'hydrogéne est aussi un réducteur car il est rapidement décomposée, dans des
environnements basiques et a forte concentration en H,O,. Si la concentration en H,0O, est trop
élevée (> 10%), cette reaction est extrémement exothermique et peut entrainer la formation de
vapeur d'eau et la volatilisation de certains polluants. De plus, la vitesse des réactions de

terminaison est extrémement importante pour le réactif de Fenton. Cependant, de nombreux
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éléments présents dans les sols peuvent encourager ces réactions en absorbant les radicaux
(scavengement des radicaux). Selon Huling et Pivetz [77], il y a principalement des ions
carbonate, mais il y a également des ions nitrate, sulfate, chlorure, hydrogénophosphate et

hydrogénocarbonate. Lorsqu'il est trop concentré, H,O, peut également absorber les radicaux.

11.6. Thermodynamique de la réaction d’oxydation

L'oxydation par peroxyde est une réaction extrémement exothermique (AH = -98.2 kJ mol™),
lorsque la température augmente, la solubilisation des NAPL augmente, ce qui peut étre a la fois
bénéfique (polluant plus accessible) et préjudiciable (risque de migration). Lorsque la réaction
n'est pas correctement maitrisée, elle peut se détériorer et causer des accidents tels que le
jaillissement de vapeur et la projection d'eau brilante [22].

11.7. Avantages et limitations de la remédiation des sols par oxydation chimique
Les bénéfices de cette méthode réside dans sa duree et son codt relativement bas par rapport
aux méthodes traditionnelles telles que le "pompage et traitement™ sur une période prolongée ou
les traitements qui nécessitent I'extraction de vastes volumes de terre (Figure 11.2). Toutefois,
tout comme toutes les technologies, elle présente des limites d'utilisation. L'enjeu principal réside
dans la garantie d'un contact optimal entre I'oxydant et les polluants sur toute la surface a traiter.
Cependant, cela ne peut pas toujours étre réalisé de maniére technique ou économique, comme
dans le cas d'une demande naturelle élevée en oxydant ou d'une hydrogéologie inadaptée [76,
96,97].
40
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de remédiation pour les HAP [84]

26



Chapitre 11 Oxydation chimique des sols pollués

En général, I'oxydation chimique in situ est associée a d'autres méthodes (pollution multiple et
multiphasique, distribution hétérogene de polluant, caractéristiques variables, etc.) et implique
I'utilisation simultanée ou différée de différentes technologies telles que le venting, le sparging,
le pumping et la bioremédiation [76,78]. L'oxydation chimique in situ peut donc avoir plusieurs
fonctions dans le plan de traitement d'un site : traiter des sources importantes localisées, favoriser
la biodégradation, traiter la phase dissoute (panache), favoriser la volatilisation des produits
volatils ou dépolluer davantage.

11.8. Travaux antérieurs sur la remediation des sols par oxydation chimique
Dans le Tableau I1.4, on rassemble les principaux travaux qui ont trait a la remédiation des

sols par oxydation chimique.

Tableau 11.4: Travaux antérieurs sur la remédiation des sols par Oxydation chimique

Type Polluant/ Réactifs utilisés | Résultats Référence

oxydation concentration

Chimique nitrophenols Peroxone H,0,/03 | 68.12 % [98]

Chimique HAP Peroxymonosulfate | 82.8 % [99]
(PMS)

Chimique HPT persulfate 78.5 % [99]

Oxydation HAP Sulfate radical 80.8 % [19]

avencé

Oxydation Phenol Peroxone H,0,/0; | 82.67 % [100]

avencé

Chimique HC Ozone O, 90 % [101]

Chimique HAP KMnO, 58.73 % [84]

Chimique HAP Na,S,0g 97.42 % [102]

Chimique HAP I’acidehypochloreux | 93,33 % [103]
(HCIO)

Oxydation HPT Fenton H,0,/Fe* | 80,0% [104]

avencé

11.9. Conclusion

Ce chapitre démontre, I'emploi des oxydants chimiques, tels le peroxyde d'Hydrogene, le
réactif de Fenton et le peroxone. L’oxydation est une réaction chimique rapide et moins
colteuse, et elle peut étre combinée avec dautres méthodes, telles que les traitements
biologiques, qui rendent le sol plus fiable car il produit du dioxygene qui encourage l'activité

biologique et I'adaptation des plantes donc le sol devient plus sein.
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Matériels et Méthodes

I11.1. Introduction
Ce chapitre résume le détail du travail expérimental réalisé au cours de cette these. Il se

subdivise en trois parties distinctes (Figure I11.1) ;

¢ Partie 1 : Traitement par oxydation chimiques des HAP, en utilisant le peroxyde d’hydrogene
et le réactif de Fenton. Elle a été réalisée entierement au Laboratoire de recherche LME
(Université de Médéa)

¢ Partie 2 : Traitement par oxydation chimiques des HPT, en utilisant le peroxone. Elle a été
réalisée dans la station GL1-Z de la raffinerie d’ Arzew (Oran)

% Partie 2 : Etude numérique des résultats de la partie 1.

I
- -
Figure III.1 : Organigramme du travail expérimental
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111.2. Produits chimiques utilisés
Les produits utilisés dans toutes les parties sont regroupés dans le Tableau 1ll.1, ou I’on
rassemble les propriétés chimiques et physiques de cet oxydant.

Tableau I11.1 : Propriétés chimiques et physique du peroxyde d’hydrogene

Produit Formule brute nl\:glsasiere Potentiel Structure Chimique Pureté/ Marque
standard
34,01 H H 0
arycrogere | gmol | E°=176 o0 20%]
ydrog Volt = ) Sigma Aldrich
pKa=11.65
Sulfate de Fer | FeSO,.7H20 | 278.01 o 2- 84% /
(1 / | - :
mol - 2 - Sigma Aldrich
’ Fe™ | o750 ’
Ozone O3 47,997 E°=2,07
g/mol Volt _

Par ailleurs, les deux autres oxydants, a savoir le réactif de Fenton et peroxone, sont préparés

selon le protocole expérimental suivant :

- Réactif de Fenton
La solution de Fe®* est généralement préparée par dissolution de sulfate de fer Il
heptahydraté (FeSO, «7H,0). On pese 13.9g de sulfate de fer I, le mettre dans une fiole de 100

mL et on compléte avec de 1’eau distillé, on obtient une solution de concentration 0.5 M de Fe®".

La réaction entre H,O, et Fe?* produit des radicaux hydroxyles HO® et des ions Fe*".

- Peroxone

L’ozone est produit par un générateur. La sortie de ce dernier est connectée a la solution de
peroxyde d'hydrogéne. Pour cela, on allume le générateur d'ozone et on commence a produire de
I'ozone. On fait passer lentement le gaz ozone a travers la solution de peroxyde d'hydrogene. La
réaction entre I'ozone et le peroxyde d'hydrogéne générera des radicaux hydroxyles (HO") et

d'autres especes de I'oxygeéne. C’est le peroxone.
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111.3. Préparation des échantillons de sols contaminés

Les activités d'échantillonnage ont ét¢ minutieusement réalisées dans une station de raffinerie
située dans la zone GL1-Z a Arzew (Oran), a l'ouest de 1'Algérie, ou l'environnement a été
considérablement impacté par la présence d'activités pétrolicres pendant un an, entrainant une

contamination aux hydrocarbures pétroliers (Figure I11.2).

Figure I11.2 : Vue aérienne par Google Earth (2019) de la zone d’échantillonnage GL1-Z.

La contamination potentielle au niveau du complexe GL1Z provient principalement de trois
sources de pollution distinctes, a savoir : la fosse de briilage de la gazoline située dans la portion
ouest du site, I’école a feu du c6té nord-ouest du site et le parc de stockage dans la portion sud-
ouest du complexe.

La collecte d'échantillons de sol a ét¢ menée selon un processus standard, sur des profondeurs
allant de 0 m a 2.9 m. A ces profondeurs, les matériaux rencontrés dans les sols étaient soit du
sable ou du sable consolidé. Apres la collecte, les échantillons ont été soumis a une série de
procédures méticuleuses, notamment le séchage a l'air a température ambiante, le tamisage
jusqu'a une granularité de 0,8 mm et 'homogénéisation par la méthode du quartier (effectuée
deux fois). Ces étapes ont été entreprises pour obtenir un échantillon représentatif, noté PS

(polluted soil). Par la suite, I'échantillon PS a été consciencieusement conservé a 4 °C dans un
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environnement sombre, garantissant la préservation de son intégrit¢é jusqu'a une analyse

ultérieure.

I11.4. Caracterisation des échantillons de sols contaminés
111.4.1. Caractéristiques physicochimiques
La caractérisation du sol pollué est effectuée comme suit:
e Mesure du pH
Le pH de la suspension de sol a été mesuré par pH-métre PHM 210 MeterLab pH-métre,
équipé d'une ¢électrode en verre, et calibré avec deux solutions tampons de pH 4 et 10.
e Mesure de la conductivité électrique
La conductivité €lectrique de la suspension de sol a été mesurée par un conductimétre de
terrain.
e Mesure de la teneur en humidité
La teneur en humidité a été déterminée par séchage a 105 °C jusqu'a poids constant.
e Mesure de la a matiere organique :
La matiére organique ou le carbone organique a été déterminée respectivement par calcination
a 550 °C pendant 4 heures et par digestion avec du dichromate de potassium dans un milieu

acide, suivie d'une titration.

111.4.2. Composition du sol pollué

La composition du sol pollué a été menée aprés extraction 0de la phase organique supérieure
(allant de 10 a 25 mL) a l'aide d'un microinjecteur en phase liquide, suivi d'une dilution
méticuleuse a 1,0 ml avec du n-hexane en préparation pour Il'analyse par chromatographie en
phase gazeuse et spectrométrie de masse (GC-MS). Pour garantir la précision, toutes les
expériences de dégradation mentionnées précédemment ont été menées avec une répétition
minutieuse, totalisant trois itérations. Apres avoir utilisé de l'acétonitrile pour l'extraction par
solvant des hydrocarbures. La quantification de ces composés a été réalisée a I'aide d'un systeme
GC-MS (Shimadzu). Ce systéme comprenait un détecteur UV a réseau de diodes, une colonne
Prosphere C-18 (Alltech, 250 mm x 46 mm, taille de particule 5 um) et une pré-colonne
(Alltech, 150 mm x 4.6 mm). La phase mobile était constituée d'un mélange a 85 % d'acétonitrile

et a 15 % d'eau ultra pure, avec un débit fixé 4 004 mL.min"".
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111.5. Dosage des hydrocarbures pétroliers
I11.5.1. Dosage par spectrophotométrie UV-Vis

Une solution meére a été préparé en pesant 10 g de sol pollué qu’on a lavé avec 1’éthanol/eau
dans une fiole de 100 mL, et on a compléte avec de I’eau distillée ensuite filtrer. La
concentration correspondante est de 1.2 g/L.

A partir de la solution préparée precédemment, des dilutions avec des concentrations allant de
1.2 a4 0.037 g/L ont été préparés. Une courbe d’étalonnage a été établie, en ayant recours au
spectre qui présente un maximum a 278 nm, et dont I’intensité diminue avec la concentration de
la solution analysée (Voir Annexes).

Chaque solution est analysée dans le domaine UV par spectrophotométrie a la longueur

d’onde de 278 nm, qui a été déterminée par balayage Scan.

111.5.2. Dosage par gravimétrie

Les hydrocarbures pétroliers totaux HPT ont été quantifiés par la méthode gravimétrique. Un
échantillon de sol contaminé de 1 g a été mélangé et broyé avec du sulfate de sodium anhydre
dans un rapport massique de 4/5 et extrait avec du dichlorométhane (DCM) par sonication
pendant 15 min. Apres centrifugation, I'extrait a été retiré et le processus a été répéte deux fois,
la premiere avec 12 mL et la seconde avec 6 ml de DCM. L'extrait total a été concentré a 40 °C
(évaporation rotative) puis pesé [104]. La teneur en HPT a été révisée sur une base de poids sec.
La variation de la reproductibilité de la mesure des HPT a été déterminée par un échantillonnage

en double et le résultat moyen a été rapporté.

111.6. Etude de I’oxydation par peroxyde d’hydrogéne et réactif de Fenton

Dans cette partie, le processus d'oxydation a été mis en ceuvre en utilisant du peroxyde
d'hydrogéne et le réactif de Fenton. Le réactif de Fenton implique la combinaison de peroxyde
d'hydrogéne avec des ions ferreux (Fe’") agissant comme catalyseur, ol une solution 0.5 M de
sulfate ferreux heptahydraté (FeSO,) a été utilisée.

Guidés par des études antérieures sur 'oxydation Fenton des hydrocarbures pétroliers [104 ;
105], des concentrations de peroxyde d'hydrogeéne et de sulfate ferreux ont été¢ choisies,
englobant trois rapports molaires (oxydant/catalyseur) de (H,0,:Fe*) (50:1, 50:2, 100: 1,100: 2).

Pour chaque traitement, un échantillon de sol pollué¢ (30 g) a ét¢ mélangé avec de l'eau
distillée avec un rapport solide/liquide de 3:10, dans un Erlenmeyer de 250 ml. La quantité d'eau
ajoutée a été soigneusement déterminée pour obtenir un volume de solution finale (y-compris le

volume de 'oxydant ajouté) d'environ 100 ml. Le mélange sol-eau a été soumis a une agitation
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magnétique (300 tr/min) pendant plusieurs minutes pour assurer la création d'une suspension de
sol homogene. Ensuite, I’oxydant a été¢ ajouté progressivement, en veillant méticuleusement a
éviter une élévation excessive de la température. Dans le procédé Fenton, le catalyseur était
introduit en premier, suivi de I'oxydant.

Les quantités précises d'oxydant et de catalyseur pour chaque échantillon sont détaillées dans
le Tableau I11.2. Des expériences d'oxydation en double ont ét¢ menées a température ambiante

(entre 21et 25 °C).

Tableau 111.2: Conditions de 1’oxydation par peroxyde d'hydrogeéne et réactif Fenton

Concentration | Volume de Le volume
. Dose Oxydant , . )
Essais Oxydant [mmol/échantillon] d'Oxydant | solution d'Eau
[M] oxydante [ml] | Distillé [ml]
H1 25 5 95
H?2 50 10 90
H,0, H,0,; 5
H3 100 20 80
HA4 200 40 60
E H,0, 50 5 10 88
0L et 1 0,5 2
H,0,; 50 5 10
Fso:2 75 86
Fenton Fe 2 0,5 4
F H,0, 100 5 20 78
100 1 g2t 1 0,5 2
F H,O, 100 5 20 76
100:2 [ po2r 2 0,5 4

L'effet de la concentration en oxydant et du rapport molaire de Fenton sur l'efficacité de
décomposition des HAP a été exploité, en suivant 1’évolution du rapport des concentrations final/

initiale C/Cy. De plus I’évolution du pH du systéme a été examiné en fonction du temps.

IT1.7. Cinétique de dégradation des HAP

Les modeles cinétiques qui sont pris en considération afin d’étudier 1’évolution du processus
de degradation des HAP sont le modéle de pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre
formulés par les équations II1.1 et II1.2, respectivement. Ces deux modéles simples, ont prouvés

leur efficacité dans 1’étude de 1'oxydation des composés organiques [106].

dC
d_tt == _klct (III.l)
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dc
d—tt = —Kk,(Cp)? (I11.2)
Ouk; et k, représentent respectivement les constantes cinétiques du premier ordre et du
deuxiéme ordre, t est le temps de réaction et C; est la concentration de HAP au temps t.

La constante de vitesse est déduite grace a I'application des équations II1.3 et I11.4.

C, = Coe7kut (I11.3)

1 1
G- + kot (111.4)

Avec, Cy et C;sont respectivement la concentration initiale et la concentration au temps t.

Pour déterminer la constante de vitesse de la réaction d'oxydation des HAP, on utilise
I’Eq.IIL.3 et la forme logarithmique de I’Eq.I11.4. Les paramétres sont déduits de la régression
linéaire des courbes. Aprés I’étude cinétique, un mécanisme réactionnel est proposé pour
expliquer les étapes de la réaction d'oxydation des HAP présents dans le sol, en utilisant le

peroxyde d'hydrogéne et le réactif fenton.

111.8. Effet de I’oxydation sur la nature du sol traité

L'impact de la réaction d’oxydation sur la nature des fonctions de surface du sol a été examiné
a ’aide de I’analyse par IR de sol pollu¢ et traité. Cette étude concerne seulement 1’oxydation
par le peroxyde d'hydrogene et le réactif fenton.

Les spectres infrarouges des échantillons ont été acquis a température ambiante a 1'aide d'un
spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) Perkin Elmer. Cet instrument
fonctionne dans la gamme spectrale de 4000 & 400 cm’, englobant a la fois les régions de
lI'infrarouge moyen et de l'infrarouge proche, ce qui permet une analyse complete des vibrations
moléculaires et garantit la précision des détails et I'exactitude des spectres vibrationnels
enregistrés, permettant ainsi une caractérisation précise des liaisons chimiques présentes dans les

échantillons.

111.9. Etude de I’oxydation des HPT par peroxone

Les échantillons de sol ont été préalablement stérilisés avec 0,2% de chlorure de mercure, et
arrosé d'eau déminéralisée pour assurer une teneur en humidité de 25% [104]. En utilisant le
peroxone, 150g d'échantillons de sol contaminé a traiter ont été introduits dans 250 ml de
solution peroxone avec des concentrations bien définies. Les suspensions sol/ solution sont
placées sur un agitateur orbital a 150 tours/min, a température ambiante et a I’abri de la lumiére

pendant 48 h. Le traitement a été réalisé sans ajustement du pH.
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Les concentrations de peroxone utilisées sont de 0.12 a 0.6 mol/L. Une concentration de 0.1 a
1 mol/L de H,O, pour toutes les expériences a été adoptée. L’oxydation a été initiée avec
I'introduction de peroxone et son mélange avec le sol. La teneur de la phase liquide en HPT et
I’évolution du pH de la solution est sol ont été suivi en fonction du temps. A la fin des
expériences, le meélange sol/ solution est filtré et la teneur du sol en HPT a été déterminé par

gravimétrie (voir paragraphe 111.5.2).

I11.10. Efficacité des procédés d’oxydation étudiés
L’efficacité des procédés d’oxydation étudiés pour la dégradation des HAP et des HPT est

exprimée par le rendement d’élimination E, calculée comme suivant :

E— [PAH ou HPTlinitiale—[PAH ou HPTlfinale % 100 (111.5)
[PAH ou HPT]ipitiale .

ou [PAH ou HPT]ininitiale €t [PAH ou HPT]rinale représentent respectivement les concentrations

initiale et finale des HAP ou des HPT dans I’échantillon de sol avant et aprés oxydation
(mg/kg) .

11.11. Etude numérique de ’oxydation des HAP par la régression par processus Gaussien
I11.11.1. Généralités sur la méthode régression par processus Gaussien

La régression gaussienne, également connue sous le nom de régression par processus gaussien
(Abrévié en Anglais GPR), est une approche sophistiquée de I'apprentissage automatique pour la
modélisation de fonctions probabilistes a partir de données observées [107]. Contrairement aux
modeles de régression paramétriques qui imposent des hypothéses spécifiques sur la distribution
des données, les processus gaussiens adoptent une approche non paramétrique, offrant ainsi une
plus grande flexibilité pour représenter des relations complexes entre les variables [108].

Dans le domaine de l'intelligence artificielle, ce modele trouve une pléthore d'applications,
notamment la prédiction de séries temporelles, la modélisation de fonctions inconnues et
I'optimisation bayésienne [109]. Fondamentalement, un processus gaussien est défini par une
distribution de probabilité sur des fonctions, ou chaque fonction potentielle est caractérisée par
une moyenne et une covariance associée [110]. La procédure d'estimation de la fonction cible
consiste a tirer parti des propriétés de cette distribution en utilisant les données observées pour
mettre a jour les estimations de la moyenne et de la covariance [111]. Cette approche bayésienne
offre l'avantage d'une modélisation robuste tout en permettant une quantification precise de
I'incertitude, ce qui s'avére particulierement utile dans les cas ou les données sont limitées ou
bruyantes [107]. La régression gaussienne représente un outil puissant et flexible dans le

domaine de l'intelligence artificielle, offrant une méthode probabiliste élégante pour modéliser et
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prédire des phénomenes complexes [109]. Son utilisation judicieuse permet de résoudre une
grande variété de problémes, contribuant ainsi a I'avancement de la recherche et des applications

dans ce domaine en constante evolution [8].

111.11.2. Application de la régression par processus Gaussien

Dans cette étude, la régression par processus Gaussien (GPR) a servi de pierre angulaire a la
construction d'un modele mathématique robuste visant a prédire la concentration réduite (C/Cy),
un parametre critique influencé par le temps (variable X1), la dose de H,O, (variable X2) et la
dose de Fe** (variable X3), qui ont tous été soigneusement optimisés.

L'ensemble des données expérimentales ayant été collecté, ont été divisées, attribuant 70 % a
I'entrainement et 30 % a la validation, garantissant ainsi I'intégrité et la fiabilité du modéle. Pour
exploiter tout le potentiel du GPR, une exploration approfondie a été menée, en examinant 10
fonctions noyau distinctes, allant de I'exponentielle conventionnelle et de I'exponentielle au carré
aux fonctions plus complexes Matern32, Matern52, rationnelle quadratique, exponentielle ARD,
exponentielle ARD au carré, Matern32 ARD, Matern52 ARD, et rationnelle quadratique ARD.
Cette exploration s'est poursuivie avec une myriade de fonctions de base, notamment constante,
linaire, quadratique pure et zéro, tout en ajustant méticuleusement les parameétres - échelle du
noyau [sigmaM, sigmaF] et sigma - de chaque fonction noyau afin d'obtenir des performances
optimales.

Au milieu de ce processus d'optimisation complexe, I'évaluation de I'efficacité du modele
repose sur deux criteres essentiels : le coefficient de corrélation R, une mesure de la capacité du
modeéle a saisir les tendances sous-jacentes, et la racine de l'erreur quadratique moyenne
(RMSE), une quantification de la précision prédictive du modéle [108,112,113]. Les équations
I11.6 et I11.7 donnant R et RMSE sont décrites par les formules suivantes :

N

(yexp - yexp )( ypred - ypred )

R= N'= — —
\/_ (yexp - yexp) _ (ypred - ypred )
. = (111.6)
1;=n _ 2
RMSE = \/Zl=1 (yeXDN et Ypre) a7

ol N est le nombre des data, Yexp €t Yprea SONt respectivement les valeurs expérimentales et
prédites, Yexp €t Ypred SONt respectivement les valeurs moyennes des valeurs experimentales et

prédites.
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111.11.3. Application de I'algorithme Improved Grey Wolf Optimizer

En s'appuyant sur ses capacités d'optimisation robustes, l'algorithme Improved Grey Wolf
Optimizer (IGWO) a été utilisé pour I'optimisation d'une solution optimale (minimisation de
C/Cy). Cette solution optimale a ensuite été validée en laboratoire. IGWO est un nouveau type
d’algorithme d’optimisation d’emballage intelligent largement utilis¢é dans de nombreux
domaines importants. Il imite principalement le modéle hiérarchique et le comportement de
chasse des loups gris, et réalise une optimisation grace aux comportements de poursuite, de
cercle et de saut des loups. IGWO présente les avantages d'un nombre réduit de parameétres,
d'un principe simple et d'une mise en ceuvre facile. Les résultats expérimentaux montrent
qu’IGWO présente une précision plus élevée et une vitesse de convergence plus rapide
[109,110].

111.11.4. Développement d’une interface pour I'optimisation et la prédiction
Pour améliorer les capacités prédictives du modele dévelopé, et en utilisant l'algorithme
IGWO, nous avons développé une application sur MATLAB (2020b), qui sert a optimiser la

minimisation de C/C,.
111.12. Conclusion

Ce chapitre récapitule toutes les procédures expérimentales et numériques menées au cours de

cette étude.
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Résultats et Discussions

IV.1. Introduction
Les résultats obtenus au cours de cette étude sont présentés dans ce chapitre comme suivant :

% Reésultats de la caractérisation du sol

% Résultats de I’oxydation par peroxyde d’hydrogéne et le réactif de Fenton: effet des
parameétres, évolution de pH, cinétique d’oxydation et mécanisme.

¢+ Résultats de I’oxydation par peroxone: efficacité du procédé, évolution de pH

¢ Etude numérique : exploitation des résultats de I’oxydation des HAP.

IV.2. Propriétés physicochimiques du sol étudié
Les résultats analytiques des échantillons de sol collectés ont fourni un apercu de leur
composition, révélant une texture limono-sableuse distinctive. Ces résultats, cruciaux pour

comprendre les caractéristiques du sol, sont détaillés dans le Tableau I1V.1.

Tableau V.1 : Propriétés du sol étudié.

Conductivité électrique Matiere organique .. Densite
Texture pH Humidité 3
(mS/m) (%) (g/cm®)
Sable 40%
Limon 48% 7.05 8.06 6.0 0.12 2.60
Argile 12%

Selon les résultats d’analyse du sol, le pH du sol montre la nature neutre des fonctions
hydrolysables présentes dans le sol. Aussi, la conductivité électrique est moyenne, indiquant la
possibilité de la présence d’espéces chargées dans le sol. La teneur en matiére organique faible,
est due a ’environnement littoral de la zone d’échantillonnage, composé notablement par limon

et sable.

I1V.3. Résultats de la composition du sol pollué

Les résultats détaillés issus des analyses du sol pollué sont présentés dans le Tableau IV. 2.

38



Chapitre IV

Résultats et discussions

Tableau IV. 2. : Composition du sol pollué.

Eléments Concentration Eléments Concentration
(mg/kg Sol) (mg/kg Sol)
Benzeéne <0,01
Ethylbenzéne <0,01
Styrene <0,01
BTEX .
Toluéne 0,001
Xylene 0,001
BTEX totaux 0,005
Naphtaléne 27.12 Crysene 16,00
Acénaphtylene 3,56 Benzo(a)anthracéne 98,20
Acétnaphtene 91.22 Benzo(b)fluoranthene 102,60
HAP Fluorene 98.06 Benzo(k)fluoranthene 31,00
Phénanthrene 250.03 Benzo(a)pyrene 44,37
Anthracene 44,67 Dibenzo(a,h)anthracene 11,20
Fluoranthéne 182,67 Benzo(g,h,i)pérylene 32,30
Pyrene 139,80 Indéno(1,2,3-cd)pyrene 27,20
Total 1200
Indice hydrocarbure C10- 160 Hydrocarbures >C21-C34 110
HPT Hydrocarbures >C10-C12 <20 Hydrocarbures >C34-C40 <20
Hydrocarbures >C12-C16 <20 Somme Hydrocarbures>C10-C16 /-
Hydrocarbures >C16-C21 <20 SommeHydrocarbures>C16-C34 110

Total

460

Les échantillons de sol destinés au traitement ont révélé une concentration totale d'environ

1200 mg/kg d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et 460 mg/kg pour les

hydrocarbures pétroliers totaux (HPT). Le phénanthréne est notamment apparu comme le

polluant prédominant dans le sol considéré, étant reconnu comme un polluant modele.

IV.4. Résultats de ’oxydation par peroxyde d’hydrogene et le réactif de Fenton

1VV.4.1. Effet de la concentration d’'oxydant

La premiere série d'expériences a été réalisée pour étudier 1'effet de la concentration initiale de

H,0; et le réactif de Fenton (H,0,/ Fe®") sur la dégradation des HAP. Les résultats obtenus sont

respectivement illustrés dans les Figures 1V.1-a, IV.1-b, IV.1-c et IV.1-d.
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Figure 1V.1 : Evolution temporelle du rapport C/Cy pour les différents essais.
(a: Hy= 25 mmol / ech et F1(50/1) ,( b: H,= 50 mmol / ech et F, (50/2))
(c: Hz =100 mmol / ech et F3(100/1), (d: Hs= 200 mmol / ech et F4(100/2))
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Ces Figures illustrent 1’évolution temporelle du rapport C/Cy, qui diminue progressivement
vers des valeurs plus basses. En effet, allant de 0,82 a 0,28 et de 0,71 a 0,05 entre 5 min et 60

min pour les échantillons H; et F; respectivement, comme 1'illustre la Figure 1V.1-a.

Dans le cas de H; et F», la diminution entre 0,72 a 0,2 et de 0,64 a 0,04, comme le montre la
Figure IV.1-b. Pour (Hs, F3) dans la Figure 1V.1-c; le rapport des concentrations C/C varie de
0,712 0,25 ; et de 0,70 a 0,03 sur la méme période de temps de 5 min a 60 min.

En outre, la Figure IVV.1-d montre une chute du rapport de C/Cyde 0,69 vers 0,24 et de 0,69 a
0,001 pour les essais Hy et Fy4, respectivement. Le F4 présente I'élimination maximale des HAP
(C/Cy=0,001) avec un temps de stabilisation ou d’équilibre de 60 minutes, pour la majorité des

expériences.

Dans le cas du H,0,, la diminution de C/C, est moins rapide et plus faible, que celle avec
Fenton car le premier oxydant donne des radicaux tres réactifs avec une demi-vie courte. Bien
que le processus de Fenton se soit avéré €tre une approche potentiellement viable pour la
remédiation des sols contamings, il y a plusieurs limitations associées a ce traitement, soulignant

l'efficacité prouvée du H,O, pour les contaminations anciennes [13,115].

1V.4.2. Résultats de I’étude cinétique

L'équilibre de la réaction chimique se manifeste aprés une durée déterminée d'interaction
entre 'oxydant, le polluant et le sol. Les graphiques de la cinétique des différents essais effectués
sont illustrés sur les Figures V.2, IV.3, IV4, IV.5, V.6, IV.7, IV.8 et IV.9.

La cinétique de pseudo premier ordre est donnée sur les figures notées (a), et la cinétique de

pseudo deuxiéme ordre est donnée sur les figures notées (b).
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Figure 1V.2: Représentation graphique du cinétique pseudo

premier ordre (a) et deuxi¢me ordre (b) pour essais (H; = 25 mmol / ech).
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Figure 1V.3: Représentation graphique du cinétique pseudo

premier ordre (a) et deuxiéme ordre (b) pour essais (H,=50 mmol / ech)
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Figure 1V.4: Représentation graphique du cinétique pseudo

premier ordre (a) et deuxiéme ordre (b) pour essais (Hz =100 mmol / ech)
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Figure 1V.5: Représentation graphique du cinétique pseudo
premier ordre (a) et deuxiéme ordre (b) pour essais (H4=200 mmol / ech)

46



Chapitre IV Résultats et discussions

2,5 -

P
wv
1

Ln(C 0/C)

o
(0]
I

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

0 T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

b
Figure 1V.6: Représentation graphique du cinétique pseudo

premier ordre (a) et deuxiéme ordre (b) pour essais (F1(H,0, /Fe®*) ,50/1).
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Figure 1V.7: Représentation graphique du cinétique pseudo

premier ordre (a) et deuxiéme ordre (b) pour essais (F» (H,O, /Fe?*) ,50/2) .
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Figure 1V.8.: Représentation graphique du cinétique pseudo

premier ordre (a) et deuxiéme ordre (b) pour essais (F3 (H.0, /Fe?*) ,100/1)

49



Chapitre IV Résultats et discussions

Ln(C0/C)
e ~ w
(6] N (6] w (6]

[EnY
I

o
w
1

o

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

14 -

12 -

10 -

—GR 10 20 30 40 50 60
-2

Temps (min)

b
Figure 1VV.9: Représentation graphique du cinétique pseudo

premier ordre (a) et deuxiéme ordre (b) pour essais (F4(H,0, /Fe®*) ,100/2)
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Une série expérimentale a ét€¢ congue pour examiner l'impact de 1’oxydant et du rapport
molaire (H,O»/ Fe*") sur la cinétique de la décomposition des HAP. Il semble d’aprés la
représentation des cinétiques que le modéle pseudo 1% ordre est plus favorable. Les parameétres

de régression obtenus pour toutes les graphiques sont regroupés dans le Tableau 1V.3.

Tableau 1V.3 : Paramétres de régression des cinétiques de la réaction d'oxydation

1% ordre 2" ordre 1% ordre 2°"¢ ordre

R* K(min') R* K(L/mol-min) R° K(@min') R’ K(L/mol-min)
HI 096 0013 0,97 0,017 F1 098 0,039 097 0,069
H2 098 0,017 095 0,025 F2 098 0,043 094 0,077
H3 096 0,019 0,96 0,03 F3 099 0055 0095 0,097
H4 098 0,023 0,92 0,035 F4 096 0066 080 0,118

Effectivement, les valeurs de R? confirment 1’observation visuelle des linéarisations, et la
cinétique de 1’oxydation suit beaucoup mieux le modéle pseudo 1 ordre.

L’augmentation de la concentration en H,O, au-dessus de 25 mmol/L entraine une légere
augmentation de la constante de vitesse 0.013 min™, 0.017 min™ 0.019 min™ et 0.023 min™' pour
le premier ordre et 0.017, 0.025, 0.03 et 0.035 L mol ' min ™' pour le deuxiéme ordre pour les
échantillons H;, H,, H; et Hy4, respectivement. Une série expérimentale a été congue pour
examiner l'impact de la variation du rapport molaire (H,O»/ Fe®") sur l'efficacité de la
décomposition des HAP, comme le montre les Figures IV.2 a IV.9. La variation du rapport
(H,O,/Fe*") conduit & une augmentation de la constante de vitesse 0.039 min”', 0.043 min™,
0.055 min'l, et 0.066 min™ pour le premier ordre, et de 0.069, 0,.077, 0.097 et 0.118 L mol™ min"
! pour le deuxiéme ordre pour les échantillons Fi, F,, F3 et F4, respectivement.

L’augmentation légere de la constante de vitesse observée peut €tre attribuée a 1'augmentation
de la concentration des radicaux hydroxyles moins stables dans le mélange. Cette augmentation a
été rapportée dans plusieurs travaux dont Aleboyeh et al. [115] et Chang et al. [13]. Ces auteurs
attribuent cela au fait qu'une augmentation de la concentration de H,O, au-dessus de l'optimum

entraine la transformation des radicaux hydroxyles en radicaux hydroperoxyles, qui se
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caractérisent par leur plus faible capacité d'oxydation. Ainsi, la vitesse d’oxydation ne sera pas
beaucoup améliorée.

Cependant, l'augmentation de la constante de vitesse observée pour les réactions de fenton
peut étre attribuée a l'augmentation de la concentration en ions Fe?*, qui entraine un plus grand

nombre de sites catalytiquement réactif et des radicaux hydroxyles plus stables [115].

1V.4.3. Comparaison entre ’oxydation par péroxyde et par Fenton

L'efficacité de la dégradation des HAP était de 57%, 62.7%, 69.7% et 75.6% pour les essais
Hi, Ho, Hs et Hy, respectivement. Dans le cas du réactif Fenton, les rendements de décomposition
étaient de 84.7%, 88.3%, 95.5% et 99.9 % pour les échantillons F1, F,, F3 et F4, respectivement,
apres 60 min de traitement (Figure 1V.10).

L'oxydation des HAP lors de [utilisation du Fenton a depassé celle du H,O, seul,
probablement en raison du fait que la décomposition dans le cas du H,O, est assurée par les
radicaux hautement réactifs formés, qui sont caractérisés par une demi-vie courte. Au cours du
processus de Fenton, la réaction entre H,O, et Fe** entraine principalement la production de
radicaux hydroxyles, de radicaux hydroperoxyles et de complexes de fer a haute valence, qui

peuvent oxyder les HAP. Par conséquent, le procédé Fenton est le plus efficace (Figure 1V.10).

99.8 %

Elimination %

H1 F1 H2 F2 H3 F3 H4 F4
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Figure 1VV.10 : Comparaison du taux d’élimination des HAP traité par le peroxyde d’Hydrogéne

et le réactif Fenton (H,O, /Fe””) & différentes concentration.

1V.4.4. Evolution du pH au cours du processus d'oxydation
Le pH du mélange réactionnel de 1’oxydation par peroxyde et par Fenton joue un rdle
essentiel dans la dégradation des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), comme le

montre la Figure 1V.11 et la Figure 1V.12.
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Figure 1V.11 : Evolution temporelle du pH pour I’oxydation par H,0,.
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Figure 1V.12 : Evolution temporelle du pH pour I’oxydation par Fenton.

Dans le cas de l'utilisation du réactif de Fenton, une augmentation notable du pH de 7.3 a 8.6
a ét¢é observée (Figure 1V.12), indiquant la nature alcaline du mélange réactionnel en raison de la
production d'ions hydroxyles (OH).

I1 a été suggéré qu'une augmentation du pH du systéme a entrainé une réduction substantielle
du taux d'élimination des HAP [118,119].

Par conséquent, le pH du systéme réactionnel est apparu comme un facteur critique dans la
dégradation des HAP, présentant des vitesses de réaction du premier ordre différentes dans les
deux cas et conduisant a une élimination accrue des HAP.

Pour garantir la présence efficace de la catalyse a pH neutre malgré la faible solubilité du
Fe(Ill), les minéraux de fer naturellement présents dans les sols (normalement le fer dans son
état oxydé Fe(IIl)) ont également été utilisés comme catalyseurs au lieu du fer soluble (Fe(Il))
[120].

La solubilisation progressive des minéraux de fer natifs permet la décomposition de H,O, et
'oxydation des polluants dans les sols sans ajustement du pH [121,122]. De méme, les réactions
hétérogenes de Fenton peuvent dégrader efficacement les polluants organiques réfractaires dans

les sols, méme a des pH neutres [123].
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1V.4.5. Impact de I'oxydation Fenton sur le sol traité

La qualit¢ du sol aprés traitement assure l’efficacit¢ non destructive du procédé de
remédiation et lui confére le caractére « procédé durable », permettant ainsi, a la majorité des
bio-organismes et végétations de se reproduire dans le sol traité.

Les spectres IR du sol pollué et du sol traité provenant de tous les essais d’oxydation sont

illustrés dans la Figure IV.13.
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Figure 1V.13: Spectre FTIR du sol pollué avant et apres traitement par
le procédé Fenton (a) et par le peroxyde d'hydrogéne (b). (PS : Sol pollué)

Le spectre IR qui donne un apercu des groupes fonctionnels caractéristiques du sol contaminé
par les HAP noté PS, met en évidence la présence de groupes alkyles (-CH2-, =CH2, CH3)
provenant de chaines aliphatiques (vibrations d'étirement) [124]. Ceci est évident dans les bandes
trés intenses observées dans la région de 2855.14 4 2921.14 cm™', représentées dans la Figure
IV.13 par la couleur grise. En outre, les groupes aromatiques (C=C) présentent des pics a
1420.66 cm™ (couleur violette, et I'existence d'alcénes monosubstitués qui est indiquée a 1009.33
cm’ (représenté par une couleur cyan). En outre, le groupe fonctionnel caractéristique d'un
composé de benzéne méta-disubstitué est identifiée dans la plage de 691.26 a 797.5 cm’,
représentée par une couleur verte [125,126]. Un examen plus approfondi des pics a différentes
concentrations de Fenton utilisé révéle l'absence de la bande du groupe alkyle a 2921.14 cm’™,
ainsi que la disparition des pics & 1420.66 cm™, ce qui confirme I'inexistence de groupes
aromatiques [127]. En outre, les pics affichés de 1083.90 a 1085.58 cm™' suggérent des traces
persistantes d'alcénes dans les échantillons traités. Notamment, le groupe fonctionnel d'un

composé benzénique méta-disubstitué persiste 4 798.93 cm™ [128].
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Dans les spectres IR des sols pollués traités avec du peroxyde d'hydrogene (Figure 1V.13-b),
une ressemblance avec les échantillons traités au Fenton est observée, avec 1'absence de la bande
du groupe alkyle 4 2921.14 cm’™" et la disparition des pics 4 1420.66 cm™', indiquant l'inexistence
de groupes aromatiques. Des traces d'alcénes sont encore perceptibles dans les pics allant de
1083.75 a 1087.22 cm™. Le groupe fonctionnel d'un composé benzénique méta-disubstitué est
également évident & 798.93 cm™ dans les échantillons traités. Ces résultats élucident le taux
d'élimination significatif, attribué¢ a 1'oxydation complete des HAP et a I'efficacité de l'oxydant
choisi.

La comparaison des spectres IR du sol pollué¢ (PS) et du sol traité avec les deux oxydants
souligne l'efficacit¢ presque égale de la dégradation compléte des hydrocarbures. Les
observations de l'intensité des pics révelent que le sol F est plus faible que PS, tandis que pour le
sol H, elle dépasse PS, ce qui indique probablement la présence de groupes OH organiques. Bien
qu'une petite quantité de H,O, suffise pour F; et F,, une plus grande quantité est nécessaire pour
Hj; et Hy afin de réduire I'intensité des pics.

La suggestion d'utiliser une solution concentrée de peroxyde d'hydrogéne pour traiter les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) attachés a des liquides en phase non aqueuse
trouve son origine dans le développement d'une voie réductrice alternative. Cette voie s'avere
efficace pour décomposer les composés organiques qui présentent une résistance aux radicaux
hydroxyles.

Pour conclure, on peut dire que le sol traité par oxydation possede toujours une fraction
organique non minéralisée et que la probabilité d’une oxydation ou minéralisation compléte n’est

pas vérifiée.

1V.4.6. Mécanisme proposé de I’oxydation des HAP par peroxyde d’hydrogéne et Fenton

Dans des conditions Fenton robustes, le mécanisme global propose l'interaction des HAP
adsorbés avec des radicaux hydroxyles (OH") présents dans 1'eau ou générés par la surface du sol.

Cette interprétation correspond aux résultats expérimentaux, soulignant l'importance de
comprendre les processus chimiques sous-jacents pour optimiser l'efficacité de la dégradation
des polluants organiques persistants dans les sols contaminés.

Les mécanismes de dégradation des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) par le
peroxyde d'hydrogéne (H,O,) seul et le processus Fenton (H,O,/Fe?") partagent une base
commune de formation de radicaux hydroxyles (OH") trés réactifs [129].

Lorsque H,0; est utilisé seul, il se décompose spontanément pour générer des OH', qui

attaquent les HAP, les décomposant en plus petits fragments. Dans le processus Fenton, 1'ajout de
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fer (II) (Fe*') agit comme un catalyseur, favorisant une formation plus efficace de OH'. Fe?"

réduit H,O,, générant des OH’ et régénérant Fe?" dans le processus. Les OH' attaquent alors les

HAP, entrainant leur dégradation [130].

Les étapes des réactions impliquant la décomposition des HAP par le peroxyde d'hydrogéne

(H20,) seul par le processus Fenton sont détaillées ci-dessous.

Mécanisme de dégradation des HAP par H,0O,:

» Décomposition du peroxyde d’hydrogéne:

H,0, - OH™ + OH"® (Iv.1)
> Attaque de radicaux hydroxyle (OH” sur HAP :

HAP + OH® - HAP® + H,0 (Iv.2)

Mécanisme de dégradation des HAP par réactif Fenton (H,O, /Fe2+) :

» Formation des radicaux hydroxyles (OH):
Fe** + H,0, > Fe3* + OH™ + OH® (IV.3)

» Attaque des radicaux hydroxyles sur les HAP :
HAP + OH® - HAP® + H,0 (Iv.4)

Dans cette étude, on propose le mécanisme pour représenter la dégradation des HAP présents
dans le sol dans la Figure 1V.14.
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H,0, + PAH,
HO + HO™ HO + HO™
v ¥ .
Formed PAH, + HO- +Fe2H Formed in
and interface
released on from Felt
interface Released
+ + from surface
PAH-+ H, 0 Fe*t+ HO-+ HO-
PAH + H,( S

Figure 1V.14 : Mécanisme de dégradation des HAP en utilisant H,0; et H,O,/Fe 2*

Les deux mécanismes impliquent la décomposition des HAP par des radicaux hydroxyles,
mais le processus Fenton, avec I'ajout de Fe?', montre une plus grande efficacité en générant plus
de OH" pour accélérer le processus de dégradation [131]. Les sous-produits résultants de
I’oxydation des HAP peuvent eux-mémes réagir avec les radicaux hydroxyles, initiant ainsi une
réaction en chaine provoquant la régénération des ions de Fe*", par les électrons libérés. Dans ce
contexte, la régénération de ces ions de Fe**, représente une alternative de 1’ajout des catalyseurs

ferreux. Elle est effectuée selon la réaction suivante :

Fe3t + e —» Fe?t (IV.5)

Le mécanisme proposé¢ souligne l'interaction complexe entre le peroxyde d'hydrogene, I’eau,
le HAP, et les ions de fer ajoutés ou provenant du sol, qui conduit a la génération de radicaux
hydroxyles (OH).

IV.5. Résultats de I’oxydation par peroxone

Les résultats obtenus de 1’oxydation des HPT par peroxone (H,02/O;) sont présentés sur

les Figures 1V.15 et IV.16. Ces figures illustrent I’évolution du % d’élimination des HPT et du

pH du mélange réactionnel en fonction du temps.
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Figure 1V.15 : Taux d’élimination des HPT et variation

du pH du sol traité avec 1.2 mol/kg de peroxone
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Figure 1V.16 : Taux d’élimination des HPT et variation du pH du sol
traité avec 6 mol/kg de peroxone.
Les résultats obtenus indiquent qu’avec une teneur de 1.2 et 6 mol/kg, le peroxone montre une
grande efficacité pour 1’élimination des HPT du sol pollué. Ou, une faible concentration de 1.2
mol/kg de peroxone donne un taux d’élimination de 70% aprés 1 heure de traitement.

Parallélement, la réaction d’oxydation s'accompagne d'augmentation de pH dans un champ de
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7.2a8.

Par ailleurs, 90% des HPT sont éliminés par une concentration plus élevée de Peroxone (6
mol/kg). De méme, la réaction d’oxydation s'accompagne d'augmentation de pH dans un intervalle
de 7.3 & 8.2, comparable avec celui de 1.2 mol/kg (Figure 1V.15).

Ainsi, on constate que le peroxone est remarquablement efficace, méme aux faibles quantités.
Concernant le pH, la similarité constatée pour les deux concentrations de peroxone indique que dans
ce cas de traitement par couplage du peroxyde d’hydrogeéne et de 1’0zone, cette augmentation du pH
pourrait étre attribuée a la libération des radicaux hydroxyles.

Le couplage du peroxyde d’hydrogene et de I’0zone (peroxone) conduit a la production de

radicaux hydroxyles OH" selon la réaction suivante :

3H,0, + 20, — 40, + 2HO" + 2H,0 (IV.6)

IV.6. Régression par processus gaussien de I’oxydation par peroxyde d’hydrogéne et
Fenton

Comme indiqué précédemment (Paragraphe 111.10), pour obtenir le meilleur modele, nous
avons exploré une gamme variée de fonctions de noyau. Cette exploration s'est ensuite étendue
aux fonctions de base, notamment constantes, lineaires, purement quadratiques et nulles.
Simultanément, les paramétres - échelle du noyau [sigmaM, sigmaF] et sigma - de chaque

fonction noyau ont été ajustés pour obtenir des performances optimales.

1V.6.1. Performances du modéle GPR
Les résultats du meilleur modele obtenu sont représentés dans le Tableau V.4, mettant en
évidence les valeurs de I'échelle du noyau [sigmaM, sigmaF] et de sigma, le nombre de

parametres, ainsi que les coefficients de corrélation et la RMSE pour chaque phase de I'étude.

Tableau 1V.4: Performances du modeéle GPR.

. . 4 h 11 .
Fonction du Fonction Echelle des Sigma Quantit R RMSE (10%)
noyau de base noyaux
SigmaM Slgj;ma Train Val  All Train Val All
18.8299
ARD- . . Constant 160.0958 0.6258 0.0029 44 1.0000.999 0.9999 0.1390.021 0.1173
Exponentiel 51.8017 0 7 2 2
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Les résultats du Tableau 1V.4 démontrent les performances exceptionnelles du modeéle a
chaque phase d'optimisation. L'utilisation de la fonction noyau ARD-Exponentielle combinée a
une fonction de base constante semble étre la configuration optimale pour atteindre ces
performances élevées. Cette combinaison permet une adaptation flexible aux données tout en
assurant une modélisation précise des relations entre les variables d'entrée.

En outre, le coefficient de corrélation (R) atteignant la valeur maximale de 1 pour toutes les
phases de calcul, indique une corrélation parfaite entre les valeurs prédites et les valeurs réelles
pendant la formation, la validation et pour toutes les données. Cela souligne la capacité du
modele a capturer efficacement les tendances et les relations entre les variables. De méme, les
valeurs extrémement faibles de I'erreur quadratique moyenne (RMSE) pour chaque phase,
notamment 0.1392 10 pour I'entrainement, 0.0212 10 pour la validation et 0.1173 10° pour
toutes les données, dénotent une précision remarquable dans les prédictions du modele, avec des
écarts minimes entre les valeurs prédites et les valeurs réelles.

En ce qui concerne le choix du noyau et des fonctions de base, ces résultats confirment la
fiabilité et I'efficacité du modeéle optimisé dans la prédiction de la concentration réduite C/C,
soulignant son application potentielle dans divers domaines de la recherche et de I'industrie.

Les résultats obtenus sont présentés visuellement dans la Figure V.17, qui fournit une
reproduction graphique de ces performances. Ainsi, les Figures 1V.17-a, IV.17-b et IV.17-c
présentent les tracés des valeurs prédites par le modéle GPR en fonction des valeurs
expérimentales, pour la phase de formation, la phase de validation et toutes les phases,

respectivement.
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Figure 1V.17: Traces des valeurs prédites par le modele GPR en fonction des valeurs
expérimentales. (a) phase de formation, (b) phase de validation et (c) toutes les phases
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1V.6.2. Analyse résiduelle du modele GPR

Une analyse résiduelle détaillée a été réalisée afin de fournir une validation complete de
I'efficacité et de la fiabilit¢ du modéle. Dans un premier temps, les valeurs expérimentales et
prédites ont été superposées sur un graphique (Figure 1V.18-a), ce qui a permis une comparaison
visuelle pour évaluer leur alignement. Cette représentation graphique a facilité I'identification de
tout écart au modele systématique dans les prédictions du modele au cours des différentes phases
[112]. En outre, une deuxiéme approche analytique a été employée, ou un histogramme d'erreur a
été construit pour visualiser la distribution des résidus pour chaque phase (Figure 1V.18-b). Cette
méthode a permis une exploration plus approfondie des écarts entre les valeurs prédites et
observées, en mettant en lumiere les valeurs aberrantes potentielles ou les zones d'incohérence.
En combinant ces techniques, un examen approfondi des performances du modele a été réalise,
offrant des indications précieuses sur ses capacités prédictives et mettant en évidence les

domaines a affiner ou a approfondir.
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Figure 1V.18 : Résidus relatifs au modele GPR établi, (a) les données expérimentales et prédites

des échantillons ; (b) Distribution des erreurs par instance.
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La Figure 1V.18-a montre une cohérence convaincante entre les données expérimentales et les
prédictions du modeéle, affirmant la robustesse du modéle développé. Cet alignement satisfaisant,
valide non seulement la capacité du modele a capturer fidélement les nuances complexes de
I'ensemble des données, mais atteste également de sa fiabilité a fournir des prédictions précises.

De plus, cet alignement a été accentué par une analyse méticuleuse des erreurs, illustrée par
un histogramme (Figure 1V.18-b). Il convient de noter le regroupement perceptible des erreurs
dans une fourchette remarquablement étroite, confinée dans l'intervalle [-0.0003, 0.0003]. Cet
examen nuance révele une précision frappante dans les prédictions du modeéle, I'écrasante
majorité des divergences étant infimes. Une telle précision renforce la résilience et I'aptitude du

modele, en consolidant son applicabilité dans divers domaines.

IV.7. Optimisation et validation des conditions optimales

L'algorithme IGWO s'est révelé étre la pierre angulaire de l'optimisation [112,113]. En
s'appuyant sur ses capacités d'optimisation robustes, I'algorithme a facilité l'obtention d'une
solution optimale (minimisation de C/Cy), qui a ensuite €été rigoureusement validée au
laboratoire. Apres cette validation, un examen approfondi de la précision de la prédiction a eu
lieu, impliquant le calcul des erreurs entre les valeurs prédites et expérimentales.

Les parametres & optimiser dans 1’oxydation par le réactif fenton, sont : le temps (variable
X1), la dose de H,O, (variable X2) et la dose de Fe?* (variable X3). Ils ont tous été
soigneusement optimisés pour prédire la concentration réduite des HAP (C/Cy). Les résultats
obtenus sont présentés dans le Tableau V.5, ou I’erreur est donnée par I’Eq.IV.7.

Erreur = (valeurs expérimentale)- (valeurs prédite)  (IV7)

Tableau 1V.5: Comparaison entre les réponses réelles et prévues dans les conditions optimales.

X1=60. X2=200. et Xz=2

C/Co valeurs expérimentales 0.001
C/Co valeurs prédites 0
Erreur 0.001

Les résultats obtenus montrent une cohérence remarquable entre les valeurs des
concentrations réduites (C/Cy) expérimentales et les prédictions du modeéle. Initialement, les
mesures expérimentales ont révele une valeur de 0,001, alors que le modeéle avait anticipé une

valeur de 0. Bien que cette légere disparité entraine une erreur de prédiction de 0.001, elle
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souligne néanmoins la précision du modéle dans ses prévisions. Cette observation met en

lumiere I'efficacité et la fiabilité du modele dans la représentation du phénomene étudié.

IV.8. Interface pour I'optimisation et la prédiction

Pour améliorer les capacités prédictives de notre modele, une application a été développée sur
MATLAB (Figure 1V.19). Cette application sert a optimiser la minimisation de C/Coy, un
parametre critique dans notre étude, en utilisant l'algorithme IGWO. Ce processus d'optimisation
est fondé sur le modéle robuste créé par le GPR, qui capture avec précision la dynamique sous-
jacente du systeme étudié. En intégrant ces techniques de calcul avancées, notre méthodologie
garantit non seulement la précision de nos prédictions, mais fournit également une approche

rationalisée pour I'exploration et I'analyse ultérieures dans notre domaine de recherche.

Minimal C/C0 optimization using IGWO

o . Minimum
Lower limit Upper limit Optimisation conditions
0 60 60

50 200 IGWO 200
1 2 2

Qutput

Prediction of C/C0 using Gaussian Process Regression

Delete all
values

CLC

Prediction

Figure 1V.19 : Interface MATLAB pour I'optimisation
et la prédiction de C/Cy en utilisant IGWO et GPR.
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1VV.9. Conclusion

Cette étude fournit des informations pratiques sur la dégradation des HAP et HPT en utilisant
a la fois le peroxyde d'hydrogéne (H,O.) et le processus de Fenton (H,O./Fe?*), et aussi le
peroxone (H20,/O3). De plus, I’étude numérique de I’oxydation a permet la modélisation de
I’oxydation Fenton des HAP.

D'apres les résultats, on remarque que la cinétique de l'oxydation des HAP suit mieux le
modéle pseudo 17 ordre (R? varient de 0.96 a 0.99). Les résultats démontrent aussi un taux
d’élimination moyen de 57% a 75.58 % lors de I’utilisation du H,O,. Par contre, I'efficacité du
processus de Fenton dans la dégradation des HAP est nettement prouvée avec des taux de
décomposition allant de 84.7% a 99.9%. Cependant, le Peroxone (H,0O,/O) a montré aussi une
grande efficacité pour 1’élimination des HPT, avec des taux d’élimination supérieurs a 70% avec
des concentrations d’oxydant moyenne.

Les changements de pH pendant I'oxydation affectent de maniére significative la dégradation
des HAP et HPT, un pH de la réaction dans le voisinage de 7.1 a 8.6 dans le cas des mélanges
réactionnels de peroxyde d’hydrogéne, de réactif de Fenton (H,O,/Fe®*), et aussi du peroxone
(H,0,/05). Ceci, est dii a I’apparition des radicaux hydroxyles provenant de 1’oxydant
H,O,, et soulignant I'importance de la nature et de la composante du sol.

En outre, I'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) confirme
I'élimination significative des HAP apres le traitement par le peroxyde d’Hydrogene, et le réactif
de Fenton, les deux oxydants présentant une efficacité similaire dans la dégradation compléte des
hydrocarbures.

Les mécanismes de la dégradation des HAP, principalement par la formation de radicaux
hydroxyles, mettent en évidence l'efficacité accrue du processus de Fenton facilité par la catalyse
au Fe”. Le mécanisme d’oxydation proposé met en exergue ’interaction entre : le sol, I’oxydant,
HAP, et le catalyseur.

Le modele de régression par processus gaussien (GPR), en particulier en utilisant la fonction
de noyau ARD-Exponentiel, prédit avec précision les concentrations réduites (C/Co), démontrant
ainsi une performance acceptable du modele. L'utilisation de l'algorithme IGWO permet
d'optimiser les conditions de réaction (temps, concentrations de 1’oxydant et du catalyseur). En
outre, la création d'une interface MATLAB offre une application simple pour une optimisation et

une prédiction efficaces, répondant aux besoins des chercheurs et des praticiens.
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Chapitre IV Résultats et discussions

En conclusion, cette approche intégrée présente des voies prometteuses pour I'amélioration
des techniques de remédiation des sols contaminés par des HAP. Les efforts de recherche futurs
devraient se concentrer sur l'affinement des stratégies d'optimisation et I'exploration de facteurs
supplémentaires influencant la cinétique de dégradation des HAP, pour finalement améliorer

I'efficacité de la remédiation dans des contextes environnementaux réels.
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Conclusion Générale

La remédiation des sols contaminés par des hydrocarbures pétroliers nécessite un procéde
efficace comme l'oxydation chimique pour réduire ou arréter les effets de ces éléments toxiques
sur I’environnement. L’objectif de ce travail était d'exploiter numériquement les résultats
expérimentaux de 1’oxydation chimique d’un sol réellement contaminé par des hydrocarbures
pétroliers, afin d’optimiser les conditions opératoires pour un procédé efficace. Cette étude se
subdivise en deux parties. Dans la premiére partie, I’effet du peroxyde d’hydrogéne (H,0,) et le
réactif de Fenton (H,0,/Fe*") sur I’élimination des hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP) est investiguée expérimentalement et numériquement. Ensuite, dans la deuxieme partie,
I’efficacité du peroxone qui est un mélange d’Ozone (O3) avec H,0, a été évaluée
expérimentalement pour I’oxydation des hydrocarbures totaux (HPT). Toutes les expériences
réalisées ont été menées dans un systeme batch.

Au cours de notre étude, on a pu déterminer ’efficacité de I’oxydation chimique par le
peroxyde d’hydrogéne et le réactif Fenton sur la remédiation du sol pollué par des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), et les hydrocarbures pétroliers totaux (HPT).

Les tests réalisés dans ce travail avaient pour but de prévoir la possibilité d’¢liminer les HAP
et les HPT (matiére organique toxique), par le processus d'oxydation qui a été mis en ceuvre en
utilisant du peroxyde d'hydrogéne (H,O,) et le réactif de Fenton (H,O./ Fe), et le peroxone
(H,0,/05). Les résultats obtenus ont été analysés par FT-IR.

Pour I’application de peroxyde d’hydrogéne, du réactif Fenton, et du peroxone sur la
dégradation des HAP, on a évalué un certain nombre de parametres, tels que la cinétique de la
réaction, les changements de pH de mélange réactionnel pendant I'oxydation et aussi le taux
d’élimination des oxydants.

A P’issue de cette étude, les points essentiels suivants ont été recenseés :

- L'application du modeéle cinétique pour les deux oxydants est pseudo premier ordre avec

un coefficient de régression varient de 0.96 a 0.992.

- Un taux d’élimination de 57% a 75.58% a été obtenu lors de 1’utilisation du H,O5, ce qui
démontre I’efficacité du processus de Fenton dans la dégradation des HAP. Ce dernier
étant plus efficace, avec des taux de décomposition allant de 84.7% a 99.9%, et pour le
peroxone le taux d’¢élimination a différentes concentration atteint des valeurs

variant de 75% a 90% des HPT.
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- Un pH de la réaction dans le voisinage de 7.1 a 8.2 dans le cas de mélange réactionnel
de peroxyde d’hydrogene, et avec un milieu alcalin de pH 7.3 & 8.6 dans le cas de
I’utilisation du réactif de Fenton et aussi de 7.3 a 8.2 dans le cas d’oxydation par le
peroxone.

- L’analyse par FTIR a confirmé I'élimination significative des HAP apres le traitement,
les deux oxydants présentant une efficacité similaire dans la dégradation complete des
hydrocarbures.

- L’¢étude numérique a révélé que le modele de régression du processus gaussien (GPR), en
particulier en utilisant la fonction de noyau ARD-Exponentiel, prédit avec précision les
concentrations réduites, démontrant ainsi une performance supérieure des prédictions du
modele. Initialement, les mesures expérimentales ont révélé une valeur de 0.001, alors
gue le modele avait anticipé une valeur de 0 avec une erreur de prédiction de 0.001, elle
souligne néanmoins la précision du modéle dans ses prévisions, aussi l'utilisation de
I'algorithme IGWO permet d'optimiser les conditions de réaction, ce qui se traduit par
une forte concordance entre les valeurs expérimentales et les valeurs prédites. En outre, la
création d'une interface MATLAB offre une plateforme conviviale pour une optimisation

et une prédiction efficaces.
En fin, il faut signaler que cette étude ne peut s’arréter a ce niveau, mais elle mérite d’étre

poursuivie, et surtout d’exploiter ces résultats pour enrichir ces recherches dans 1’avenir en

testant d’autres procédés et oxydants chimiques pour réaliser la remédiation des sols pollués.
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Annexes

Annexes

e Limites de détection selon : les normes canadiennes d’audit environnemental (CSA
Z751-01) , celles proposées par le Conseil canadien des Ministres de I'Environnement

(CCME)2010

Eau :communauté ‘ Eau :vie aquatique Eau :agriculture Sol

. S o . Résidentiel . .
Eau doucel Marin  Irrigation  Bétail Agriculture |/ Parc Commercial  Industriel

(Hg/L) (ug/L)‘ (ng/L) ‘(ug/L) (Mo/L)  (nolL) (mg/kg)‘ (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Hydrocarburesaromatiquesmonocycliques (HAM)

Benzéne 5 370 | 110 0 1 5 5
Toluéne <24 2,0 215 24 0,1 08 0,8 0,8
Ethylbenzéne <24 92 25 24 01 12 20 20
Xylénes <300 01 1 17 20
Styrene 72

Hydrocarbures pétroliers totaux(HPT)

F-1 C6-C10 700-800 | 700-800 | 700-800 | 700 - 800
F-2 >C10-C16 1000 1000 1000 1000
F-3 >C16-C34 2500 - 2500 - 3500 - 5000, 3500 - 5000
F-4 >C34 10 000 10 000 10 000 10 000
HPC10-C50 (Québec) 3500 300 700 3500 3500
Biphénylespolychlorés (BPC)

Biphénylespolychlorés(BPC) | o5 | | 0,001 0,010 | 05 13 33 33

e Etablissement de la courbe d’étalonnage du polluants (HAP)
Co=1.2g/L, Anax=278nm

2,5 ~

ABS

O T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

C(g/kg)

Figure Al : Courbe d’étalonnage des HAP

Coefficient de détermination égal a 0.991

ABS =1.6906.C
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Tableau A.1: Conditions de I’oxydation par peroxyde d'hydrogene et réactif Fenton

Concentration | Volume de Le volume
. Dose Oxydant , . ;
Essais Oxydant [mmol/échantillon] d'Oxydant | solution d'Eau
[(M] Oxydante [ml] | Distillé [ml]
H1 25 5 95
H.0 H?2 H.0 50 5 10 90
2 1 H3 22 100 20 80
H4 200 40 60
H,0; 50 5 10
F50:1 7+ 88
Fe 1 0,5 2
H,O, 50 5 10
Fso:2 7 86
Fenton Fe 2 0,5 4
F H,0, 100 5 20 78
0T e 1 0,5 2
F H,0, 100 5 20 76
10021 pe2t 2 0,5 4
Tableau A.2: Propriétés du sol étudié.
Conductivité électrique Matiere organique ... Densité
Texture H Humidité
P (mS/m ) (%) (g/cm %)
Sable 40%
Limon 48% 7.05 8,06 6,0 0,12 2,60
Argile 12%

84



Annexes

Tableau A.3: Composition du sol pollué.

Eléments Concentration Eléments Concentration
(mg/kg Sol) (mg/kg Sol)
Benzeéne <0,01
Ethylbenzéne <0,01
Styrene <0,01
BTEX .
Toluéne 0,001
Xylene 0,001
BTEX totaux 0,005
Naphtaléne 27.12 Crysene 16,00
Acénaphtylene 3,56 Benzo(a)anthracéne 98,20
Acétnaphtene 91.22 Benzo(b)fluoranthene 102,60
HAP Fluorene 98.06 Benzo(k)fluoranthene 31,00
Phénanthrene 250.03 Benzo(a)pyrene 44,37
Anthracene 44,67 Dibenzo(a,h)anthracene 11,20
Fluoranthéne 182,67 Benzo(g,h,i)pérylene 32,30
Pyrene 139,80 Indéno(1,2,3-cd)pyrene 27,20
Total 1200
Indice hydrocarbure C10- 160 Hydrocarbures >C21-C34 110
HPT Hydrocarbures >C10-C12 <20 Hydrocarbures >C34-C40 <20
Hydrocarbures >C12-C16 <20 Somme Hydrocarbures>C10-C16 /-
Hydrocarbures >C16-C21 <20 SommeHydrocarbures>C16-C34 110
Total 460
Tableau A .4: Parameétres de régression des cinétiques de la réaction d'oxydation
ler ordre 2éme ordre ler ordre 2éme ordre

R° K(min") R* K(L/mol-min)

H1 096 0,013 0,97
H2 098 0,017 0,95
H3 096 0,019 0,96
H4 098 0,023 0,92

0,017
0,025

0,03
0,035

R° K(min"') R”* K(L/mol-min)
F1 098 0,039 097 0,069
F2 098 0,043 0,94 0,077
F3 0,99 0055 095 0,097
F4 096 0,066 0,80 0,118
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Tableau A.5: Performances du modele GPR

Fonction du Fonction Echelle des

noyau de base noyaux Sigma Quantite R RMSE (10%)
SigmaM SigmaF Train Val All Train Val All
ARD- 18.8299
. Constant  160.0958 0.6258  0.0029 44 1.0000 0.9997 0.9999 0.13920.0212 0.1173
Exponentiel 51.8017

Tableau A.6: Comparaison entre les réponses réelles et prévues dans les conditions optimales.

X1=60. X2=200. et Xz=2

C/Co valeurs expérimentales 0.001
C/Co valeurs prédites 0
Erreur 0.001
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