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Introduction

La pollution des sols par les hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) a été
reconnue comme un probléme majeur depuis de nombreuses années. L’impact
environnemental de ces molécules hydrophobes, persistantes, aux effets toxiques (mutagenes
et cancérigénes) rend nécessaire la décontamination des sites concernés; d’ou les voies
physiques et chimiques de la remédiation du sol restent trés limitées du fait de leurs cout ou

de leur impact secondaire sur I’environnement.

Afin de remplacer ces produits, une méthode de lavage alternative, mettant en ceuvre des
surfactants naturels, augmente dans plusieurs cas la solubilité apparente des polluants et par
conséquent leur mobilité dans les sols. L’utilisation des biotensioactifs est aujourd’hui,
reconnue comme une méthode indispensable, moins couteuse par rapport aux voies physico-
chimiques, sans effets secondaires et par conséquent, une meilleure protection de

I’environnement.

L’arbre Sapindus mukorossi est connu depuis des années par les populations qui ont
toujours utilisé ces fruits pour ses pouvoirs détergents trés intéressants pour le lavage du
linge et les soins corporels. Son fruit appelé noix de lavage est tres abondant en Algérie et
trés peu d’études y sont rapportées dans la littérature. La saponine ; substance bioactive
majoritaire dans ce fruit est un tensioactif naturel a plusieurs propriétés et est utilisée par
plusieurs industries. Que ce soit en agriculture en tant qu'insecticide, en médecine et en

pharmacologie pour ses propriétés antibactériennes et anti-inflammatoires.

Notre but c’est I’étude de I’efficacité de fruit de Sapindus pour la remédiation des

sols pollués par I’anthracéne et le naphtalene.

Le présent mémoire se subdivise en trois parties. La premiére est une analyse de la
littérature scientifique ou sont exposées les données relatives aux HAP dans le sol : sources,
toxicité, sorption, dégradation. Aprés avoir défini les différentes techniques de réhabilitation
utilisées, notre attention se portera sur les biosurfactants .dans la derniére partie dans notre
étude bibliographique on présente le Sapindus mukorossi : historique, ses constituants, sa

toxicité.
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Dans la seconde partie, les matériels et méthodes seront présentés, ainsi que les

caractéristiques des appareillages et des produits utilisés ; les protocoles expérimentaux seront

également détaillés.

La troisieme partie de ce mémoire est consacrée a la présentation et la discussion des

résultats obtenus concernant :

>
>

L’étude de la solubilisation des HAP par le biosurfactant

L’étude de la cinétique de désorption des HAP

L’étude des isothermes de désorption ainsi la modélisation (isotherme de Freundlich et
Langmuir).Les expériences ont €té menées en réacteurs statiques et sur deux niveaux
de sol.

L’incidence du taux de contamination du sol sur la remobilisation a été évaluée.

Enfin, I’influence de Sapindus sur la germination et la croissance des haricots.
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Chapitre I La pollution causée par les hydrocarbures
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1.1. Généralités

Les HAP sont des composés organiques aromatiques hydrophobes fréquemment
retrouvés dans I'environnement. Ce sont des sous-produits issus de la combustion incomplete
de la matiere organique [1]. Les HAP sont constitués d'atomes de carbone et d'hydrogéne
formant au moins deux anneaux aromatiques condensés [2] [3].

Les HAP sont émis dans I’environnement par trois processus : la diagenéese, la
combustion et la pyrolyse de matieres carbonées ou par biogenese. Ces processus sont
généralement regroupés en deux sources principales : les sources naturelles et les sources

anthropiques.

T

. : 5./
supply of manufacture
material of chemicals @'

P =

groundwater

Figure I.1. Diagramme de transfert des HAP en environnement. Source:
www.sepa.org.uk

Le fluoréne, le phénanthréne et I'acénaphtene, font partie des HAP majoritaires émis
dans la phase gazeuse et dans la phase particulaire des émissions diesel. Le fluoranthéne et le
pyréne font partie des HAP les plus répandus dans I’environnement [4] .et sont répertoriés
dans la liste de ’USEPA. Le fluoranthéne est un des HAP recherchés dans les eaux en France.
Sa concentration dans les eaux destinées a la consommation humaine ne soit pas dépasser 0,1
ug.L™.

1.2. Les hydrocarbures dans les sols

Les concentrations en HAP d'origine naturelle varient de 1 & 10 pg de HAP individuel
par kg de sol [5]. et celles liées aux sources anthropiques augmentent avec I’impact des
industries, du trafic routier ou avec le chauffage domestique [5] [6] .
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Sur des sols issus du bassin parisien révéle que le fluoranthéne et le pyréne sont des HAP
majoritairement retrouvés dans les sols, suite a des dép6ts urbains. Les benzo [b+j+K]
fluoranthéne sont également retrouvés dans les sols le plus souvent [5]. Cependant, comme le
montre le Tableau 1.1, les HAP majoritaires varient avec le type d'exploitation industrielle du
site, en concentration ou en especes majoritaires. Le schéma ci-apres illustre les cibles et

voies d’exposition aux HAP.

s Huilz résiduslle

Zone ---#= Hydrocarbures volatiles
Ajre d'activité  de culture Secteur —= Hydracarbures salublzs
diverses maraichéara résidentiel
e //:\ Fuits d'alimentation
L O 4 m_ @ ©n eau potable
— .l i"-T—L e R ——\ Riviéra f"'-—
Source
S0L f 1 |
de polluants A \ /
] — —/
\

Figure 1.2: Description schématique des cibles et des voies d‘exposition aux
hydrocarbures dans les sols
Le tableau ci-aprés illustre les Concentration des HAP (mg.kg™ de sol) dans les sols

contaminés (en Europe)

Tableau I.1: Concentration des HAP (mg.kg™ de sol) dans les sols contaminés [7] .

Sites
1 Production de Stockage Usinea _, . Usine a gaz
HAP (mg.kg ™ de sol) créosote de bois eaz Petrochimique (COGEMA)
Naphtalene 1131 3925 / 186 /
Acenaphtalene 33 49 / / 28
Acenaphtene / 1368 2 43 2
Fluoréne 650 1792 225 87 4
Phenanthrene 1595 4434 37 156 51
Anthracene 334 3307 156 53 58
Fluoranthene 682 1629 2174 137 195
Pyreéne 642 1303 491 99 173
Chrysene 614 481 345 / 52
Benzo[a]pyrene / 171 317 33 &8
Benzo[b.k]fluoranthene / 2271 498 / 99
Dibenzo[a.h]anthracéne / 192 2451 12 /
Indéno[1.2.3-c.d]pyrene / 120 207 / 46
O HAP 5863 70633 7331 821 974
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1.3.Toxicité

L'Homme est exposé aux HAP par l'ingestion de denrées alimentaires (légumes,
viandes grillées...). L'alimentation est la source majoritaire d'exposition aux HAP pour les
non fumeurs (70 % de I'exposition) [8] . Des études menées dans différents pays ont montré
que la quantité de HAP ingérée variait de 1,2 & 5 pg.jour™. Par comparaison, la fumée de
cigarette ajoute 2 & 5 pg.jour-1 pour une consommation d'un paquet. jour™.

Les HAP peuvent s'accumuler dans une grande variété d'organismes. Des facteurs de
bioconcentration (FBC) compris entre 4 et 7800 ont éte signalés pour divers HAP dans des
algues unicellulaires [9]. La vitesse d'élimination chez les invertébrés aquatiques est beaucoup
plus faible que le taux d'absorption [10], ce qui explique la longue demi-vie des HAP chez ces
derniers.

L'IARC indique que les HAP les plus potentiellement carcinogenes sont les
benzofluoranthénes, le benzo[a]pyréne, Le benzo[a]anthracene, le dibenzo [a, h] anthracéne et
I’indéno [1, 2,3-cd] pyrene.

Wind Direction

Wet
) f ) A—B Deposition
Dispersion — Transformation
!
Dry Deposition
\'» Evaporation/
Reentrainment
&ﬁ
E s Sty ﬁ s o
- % = h
Bioaccumulation in Food
Inhalation

’ Ingestion
HE;.LTH EFr-;Ecn;f L y Absorption
* Reproductive effects )
* Respiratory sffects N {\Gﬂo,!f ﬂ ‘1‘
* Neurological effects Target ,-«4;;5' )
e Birth defects Qrgans .

. b
. Caiti Oragan/Tissue B i

b
Tissues Blood
* Other effects C'. \F.‘j :
Weions @

Excration Intake/Uptake

Figure 1.3. Les risques des contaminants sur I’écosysteme
Source : http://www.in.gov/idem/risk/
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1.4. Description de la sorption des HAP
1.4.1. sorption linéaire

Par définition, la sorption est un processus au cours duquel les solutés, ici les HAP,

s'accumulent aux surfaces ou aux interfaces (cas de l'adsorption) du sol ou se partagent entre
les interfaces (cas de la dissolution) [11]. Par conséquent, le devenir des HAP dans
I'environnement dépend fortement de sa capacité a se sorber et a se désorber.
Pour les molécules organiques non ioniques, la matiére organique est le sorbant principal des
sols [12] [5] [11]. L'adsorption se déroule en deux étapes : une premiere phase rapide et le
plus souvent réversible, suivie d'une période de sorption lente se déroulant sur plusieurs
semaines, mois ou années [13] [14]. La phase de sorption rapide correspondrait a une
adsorption sur des sites de surface de macromolécules organiques, alors que la deuxieme
serait liée a une diffusion progressive des HAP dans les sites tridimensionnels internes (et
donc peu accessibles) de la MO [15] [16].

Les premieres recherches portant sur la sorption des composés organigques
hydrophobes (COH) décrivaient un partage linéaire des HAP entre I'eau et la MO des sols
[17], selon un processus reversible, pour des concentrations en COH inférieures a la moitié de
leur solubilité dans I'eau. Le modéle de partage linéaire considére la MO des sols comme une
phase de type gel et amorphe, et qu'il n'y a pas de limitation du nombre de sites offerts a la
sorption lorsque la concentration en soluté augmente.

Cependant, il est nécessaire de prendre en compte les argiles contenues dans les sols. En effet,
ces derniéres, lorsqu'elles sont en quantité suffisante et que la MO des sols est inférieure a 6
%, affectent la sorption des HAP [18] [11] .

1.4.2. Sorption non linéaire

Bien que la plupart des auteurs décrivent la sorption des HAP suivant un modele
linéaire, de nombreuses études ont mis en évidence des sorptions non linéaires sur les sols
riches en MO. Des isothermes de type Freundlich (Equation 1.1) sont alors largement
utilisées pour décrire les phénomeénes de sorption. [16] [19] [20] [11]

S=K; C" (Equation 1.1)
Le paramétre Ks est la constante de Freundlich (mol.kg™), et n est la constante caractérisant
I'affinité d'adsorption du sol.
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Les isothermes de sorption non linéaires dépendent des propriétés des sols ainsi que
des caractéristiques physico-chimiques et de la concentration des COH [19] [11] .

Des études portant sur la sorption non linéaire des HAP mettent toutes en cause les
proprietés du sol, donc la structure et le type de la MO. De récentes études sur la MO des sols
permettent I'émergence d'un nouveau concept : la SOM serait constituée de deux catégories de
MO ; une partie condensée et une autre dite extensible, ces deux catégories de MO ayant des
propriétés de sorption différentes. Dans le cas d'une structure condensée en carbone, il est
possible d'avoir une combinaison de comportement linéaire et non linéaire [12] [11].

Les isothermes de Freundlich décrivant les phénomenes de sorption non linéaire ont des
paramétres "n" inférieurs & l'unité. Une étude avec du phénanthréne et différents types de
sorbants ont réalisé [21] . Ceux riches en constituants aromatiques (lignine ou AH)
fournissent des valeurs de 0,67 et de 0,65 respectivement. Les échantillons dont la portion
aliphatique prédomine fournissent des valeurs de "n" variant de 0,72 & 0,89, suggérant que le
mécanisme de sorption entre ces deux types de MO peut différer. A travers ces résultats, les
auteurs rapprochent la sorption des HAP aux domaines aliphatiques a celle observée sur la
MO condensée. Ceci rejoint les résultats obtenus, qui expliquent que le non linéarité

augmente avec la densité de la MO. [22]

1.5. Mobilité et transport des HAP dans les sols

Bien que les HAP soient fortement sorbés aux couches superficielles riches en MO, ils
sont également retrouvés dans les couches plus profondes du sol, caractéristique d'un
phénomene de lessivage [23] [5] . Le partage des HAP entre le sol, I'eau du sol et la matiere
organique dissoute (MOD) est crucial pour observer le lessivage. Différents parametres
peuvent influer sur la sorption et donc la mobilité des HAP. La qualité de la MOD et les
proprietés des solutions comme le pH ou sa composition ionique sont plus importants pour les
associations HAP-MOD que pour les associations HAP-MO du sol [5] . En effet, dans le
premier cas, les associations dépendent de la polarité, de la taille et de la configuration des
molécules ainsi que de la composition chimique des molécules support. Il a été montré que les
molécules de plus forte masse molaire contenant des domaines non polaires (AH) ont une plus

grande capacité de liaisons avec les COH que les AF plus polaires.
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Des études en colonnes de sols contenant & la fois des sols riches et pauvres en
carbone, révelent que la présence de MOD peut également réduire la mobilité des HAP du fait
de la sorption de celle-ci au sol (co-sorption de HAP [24] .

L'influence de la matiére organique naturelle (MON) n'est pas la méme suivant le HAP
considéré et varie avec le taux de carbone du milieu. En effet, la MON facilite le transport et
la désorption des HAP dans des sédiments pauvres en carbone. 1l semblerait que le matériel
humique dérivant des sols soit plus efficace que celui issu du milieu aquatique. De plus, ces
auteurs indiquent que l'effet est plus évident pour les HAP les plus hydrophobes [25] .

1.6. Dégradations biotiques et abiotiques des HAP dans les sols

Les HAP une fois sorbés au sol peuvent subir des dégradations abiotiques
(volatilisation, hydrolyse ou réactions photochimiques) et des transformations biotiques liées
aux micro-organismes des sols. L'hydrolyse et les réactions photochimiques sont négligeables

devant le processus de volatilisation

1.6.1. La volatilisation

La volatilisation peut &tre un important phénomene de perte de HAP, particulierement
pour ceux de faibles masses. Différents paramétres influent sur la volatilisation, I’humidité du
sol et la température ont une influence indirecte sur les taux de volatilisation du fluoranthéne
via I'évaporation de I'eau du sol [26] .
Le taux de volatilisation dépend également du HAP sorbé au sol [5] .

1.6.2. La biodégradation

Le métabolisme microbien est le processus majeur de dégradation des HAP dans les
sols [25] .

Le Tableau 1.2 récapitule les demi-vies de plusieurs HAP dans les sols. Les valeurs
varient suivant les auteurs, mais dans tous les cas, les demi-vies de biodégradation des HAP
de plus de quatre cycles augmentent considérablement (> 20 jours a des centaines de jours).

En effet, la biodégradabilité est fonction du coefficient de partage octanol/eau : plus il
est important et moins le composé sera biodégradable [28] . Cependant les HAP de plus de
cing cycles peuvent étre co-métabolisés [29] [7] [30] . La co-métabolisation se fait avec un

HAP plus léger.
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Tableau 1.2 : Demi-vies des HAP par biodégradation dans le sol [9]

HAP Demi-vie
Fluorene 32 a60 jours
Phénanthrene 2.5a210 jours
Anthracene 170 jours a 8 ans
Fluoranthene 268 jours a377 jours
Pyrene 199 a 260 jours
Benzo[a]pyrene 0.3 a58 ans

Le processus de biodégradation est un phénomene complexe et largement dépendant des
conditions influant sur l'activité bactérienne, a savoir la toxicité des polluants, les conditions
environnementales ou la biodisponibilité des éléments nutritifs.

Le pH optimal de dégradation se situe entre 7 et 7,8 et la température optimale est de
20-30°C, I'hnumidité du sol doit également étre suffisante (25 a 90 %).

Dans les sols, le taux de biodégradation est influencé par le contenu en oxygéne, le pH,
la température [31] , 'numidité et le contenu en nutriment [32] .
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Pour éviter la diffusion des HAP des sites contaminés vers les profondeurs des sols,
des mesures doivent étre prises. Beaucoup de parametres sont a prendre en compte avant de
faire le choix d'une méthode particuliére de dépollution : type de polluant et variabilité de leur
comportement (volatilité, polarité...), diversité des conditions locales (nature du sol, de la
nappe, accessibilité, disponibilité de surfaces utilisables a proximité, zone urbaine ou non),
pollution récente ou ancienne, étendue ou non. En plus, les exigences économiques et

administratives sont a prendre en compte. Tout ceci nécessite un diagnostic préalable.

I1.1. Les grandes catégories d'actions qui peuvent étre menées
11.1.1. Les traitements sur site

Les terres polluées sont excavées mais traitées sur place pour étre valorisées ou
réutilisées sur le site.
11.1.2. Les traitements In situ

Les terres et/ou les eaux souterraines polluées sont traités en place sans excavation.
11.1.3. Les traitements Hors site

Les terres sont excavées et triées pour étre transportées et traitées sur des centres

collectifs spécialisés [33] .

11.2. Méthodes de réhabilitation des sols pollués
La dépollution peut étre mise en ceuvre a travers les techniques suivantes : [34]

» Physiques,

» Chimiques qui font appel a un principe réactionnel (action d'un solvant, oxydation...)
pour transformer le polluant en un composé moins toxique et inerte vis-a-vis de
I'environnement,

» Thermiques qui consistent a chauffer le matériel contaminé pour en extraire le
polluant et le détruire,

> Biologiques qui favorisent la biodégradabilité des produits

10
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11.2.1. Les procédés physiques

% Les procédés physiques par piégeage

> Le confinement consiste a isoler la source de pollution a l'aide de matériaux argileux
et/ou synthétiques.

> La solidification-stabilisation s'applique principalement sur des sols excavés. Les
polluants sont piégés dans une matrice constituée d'un mélange de sol et de réactifs
pouzzolaniques, cimentants ou polymérisants, formant ainsi un matériau composite
solide, peu perméable et non réactif. La stabilisation a la chaux ou par des argiles
Cette technique est aujourd'hui délaissée au profit de techniques de traitement plus
efficace.

% Les procédés par évacuation

> L'excavation est la méthode la plus simple a mettre en ceuvre et qui permet de
supprimer rapidement une source de pollution locale. Des tensioactifs sont ajoutés au
fluide de lessivage permettant ainsi la dispersion des polluants dans la phase liquide

> Le "pompage et traitement"” permet de confiner hydrauliquement la pollution et de
procéder & une décontamination en surface de l'eau pompée afin de pouvoir la
réinjecter. Cette technique nécessite souvent l'ajout de tensioactif pour favoriser la
désorption des HAP [35] .

% Technique du pompage-écrémage
Une autre méthode, est celle du pompage-écrémage qui est basée sur le pompage
sélectif d'un produit flottant. Cette technique s'applique donc pour des produits organiques en
phase flottante au toit de la nappe, comme des hydrocarbures.

11.2.2. Les procédés thermiques

Deux techniques ex situ sont utilisées, l'incinération et la désorption thermique, et
sont employées pour la décontamination des sols pollués par les produits organiques. Ces
technologies consistent a utiliser les hautes températures pour détruire les polluants en CO; et
H,0, plus différents autres résidus de combustion [36] . L'incinération est la seule technique
qui détruit réellement les polluants.

11
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11.2.3. Les traitements chimiques

Elles permettent de transformer les polluants en des composés moins toxiques et de
mobilité différente. Ce type de traitement est habituellement appliqué sur site. L'oxydation est
la seule méthode applicable aux HAP car la réduction ne se fait que sur des produits
halogénés. On trouve : I’0zone, hydrogene, le peroxyde, les hypochlorites, le chlore et le
bioxyde de chlore), ils sont injectés dans sol souillé pour convertir HAP en formes plus
stables et moins plus mobiles (figure 11.1) et/ou pour fournir une source de I'oxygene pour les
micros organismes. (Couplés a la bioremédiation). Il est important de considérer des propriétés
de sol et la méthode d'injection en choisissant I'oxydant approprié.

Les plus utilisés pour traiter les HAP sont I'ozone (Os) et le peroxyde d'hydrogéne

(H202)

Permangan ate Storage and__—
Delivery System £

Injection Wells
with KMno,

TCE Contamination

Figure I1.1:L’injection de permanganate de potassium pour I’oxydation d’un sol
contaminé avec des HAP. Source: http://sve.ucdavis.edu/AlternativesDesc.htm

> L'ozone sert a traiter les effluents liquides mais peut étre utilisé in situ. En effet, des
rendements de plus de 95 % d'élimination du phénanthrene sont obtenue pour une
durée d'ozonation de 2,3 heures et un flux d'ozone de 250 mg.h™[37]. En ce qui
concerne le pyréne, 91 % ont €té éliminés apres 4 heures de traitement et un flux
d'ozone de 600 mg.h™. Des rendements plus faibles ont été obtenus avec I'anthracéne
(50 %). Ces auteurs indiquent que cette technique était applicable car la demande en
ozone (taux de dégradation) du sable étudié était faible.

> L'eau oxygenée est utilisée pour dégrader directement les composés organiques
complexes et réfractaires a la biodégradation. En effet, ce processus, bien qu'efficace,

n'est pas spécifique.

12
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L'introduction d'oxydant peut négativement affecter les sols
e Diminution de la perméabilité de sol (formation colloidale)
e Dégagement des métaux précédemment absorbés aux ressources d'eaux souterraines
e Production toxique de sous-produits
e Production de la chaleur et de gaz

e Logistique de manipuler et de stocker les produits chimiques d'oxydation

11.2.4. Les méthodes biologiques

Les procédés biologiques permettent de dégrader les polluants par I'action de
microorganismes (bactéries, champignons...) et peuvent étre utilisés seuls ou en complément
d'une autre technique.

Pour la dégradation des hydrocarbures, différents micro-organismes sont utilisés tels
que : Arthrobacter, Novocardia ou Pseudomonas. Elles nécessitent des durées de traitement
élevées, les sous-produits formés au cours de la dégradation microbienne peuvent présenter

un risque de toxicité.

11.3. la remédiation du sol par des surfactants
11.3.1. Définition

Les agents tensio-actifs sont des composés amphiphiles qui contiennent des parties
hydrophobes et hydrophiles capables de réduire les tensions inter-faciales entre deux phases
de polarités différentes comme I’huile et I’eau [38] [39] . Ils sont principalement utilisés en
tant qu’agents émulsifiants ou dispersants.
11.3.2. Applications

Les applications potentielles des biosurfactants sont : I’émulsion, la séparation de
phases, la mouillabilité, la formation de mousses, la solubilisation, I’inhibition de la
corrosion, la diminution de la viscosité ; ils peuvent étres utilisés dans de nombreux domaines
[40] :

e Biotechnologie industrielle : cosmétique, peintures, pharmaceutique, en médecine,
pétrochimie, agroalimentaires, industrie textile, solubilisation des produits
agrochimiques, nettoyants ménagers et récupération assistée de pétrole.

e Biotechnologie environnementale : ces principales utilisations sont la bioremédiation

des sites contaminés par les hydrocarbures et la dispersion des nappes de pétrole.

13
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11.3.3. La concentration micellaire critique

Les groupes hydrophobes (queue) présentent peu d'affinité pour les solvants polaires,
les groupes hydrophiles (tétes) ont des affinités fortes pour les solvants polaires tels que I'eau
et empéchent les molécules d'agent tensio-actif d'étre complétement séparée du solvant
polaire. A basse concentration, les agents tensio-actifs sont entiérement solubles dans I'eau.
Cependant, quand la concentration est augmentée, afin de diminuer I'énergie libre du systéme,
les groupes hydrophobes commencent a agréger et accumuler le noyau d'un faisceau. Ce petit
agrégat  s’appelle une micelle. La plus basse concentration a laquelle les micelles
commencent a se former s‘appelle la concentration micellaire critique (CMC). Cette
derniére devient différente selon la température, le type d'agent tensio-actif et les structures.

On lui a rapporté comme gamme des concentrations plutét qu'une valeur fixe [41].

Portion hydrophobe

/ (chaine lipidique...)

Portion hydrophile
(sucre...)

Figure 11.2 : Représentation schématique d'une micelle de surfactant [34]

11.3.4. Classification des agents tensio-actifs selon I'origine
11.3.4.1. Agents tensio-actifs synthétiques [41]

Ils sont fabriqués par les itinéraires chimiques. Selon la nature des groupes de téte un
agent tensio-actif peut étre classifié dans quatre types. Le groupe principal peut avoir une
charge positive (cationique), charge négative (anionique), charge positive et négative
(zwitterioniques), ou aucune charge (non ionique).

Ces derniéres années, les tensioactifs synthétiques sont trés utilisés dans la remédiation
du sol contaminé avec les HAP ; ils sont une grande capacité de solubiliser et remobiliser les
polluants hydrophobes.

Le sulfate dodécylique ; le Tween 80 et les couples : Triton X-100, Brij-35,
Tergitol ; NPX, Igepal CA-720 ; Triton X-100, Triton X-102 ; Triton CF-21, Triton

14
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N-101 ; Brij-30, Brij-35 sont tres efficaces avec des concentrations supérieures a la

CMC Pour remobiliser des sols contaminés avec Naphtalene et phénanthrene.

» Agents tensio-actifs anioniques

Les exemples des groupes anioniques d'agent tensio-actif incluent des sels d'acide
sulfonique, des sulfates d'alcool, Les agents tensio-actifs anioniques tendent a étre de bonnes
solubilisant et sont relativement non-toxiques. Ils ont été employés dans des opérations de
rétablissement d'huile de pétrole aussi bien que dans des applications de remédiation
d'hydrogéologie de contaminant.
» Agents tensio-actifs cationiques

Les exemples incluent des polyamines et leurs sels, des sels d'ammonium quaternaire,
et des oxydes d'amine. Les agents tensio-actifs cationiques tendent a étre toxiques et sont
donc non employés couramment dans des applications environnementales actuellement. Les
agents tensio-actifs cationiques tendent a s’adsorber sur les surfaces anioniques et ainsi
peuvent étre séverement retardés dans des systemes d'eaux souterraines.
» Agents tensio-actifs non ioniques

Les exemples incluent, I’alcool éthoxylate, I'alkylphénol éthoxylate, Les agents tensio-
actifs non ioniques présentent de bons taux de solubilisation et sont relativement faiblement
toxiques. lls sont facilement mélangés avec d'autres types d'agents tensio-actifs (c.-a-d.,
utilisés comme co-surfactants) et donc ont trouvé l'utilisation répandue dans le pétrole et des
applications environnementales. L'utilisation des agents tensio-actifs non ioniques, a la
différence des agents tensio-actifs anioniques, est relativement peu sensible a la présence des
sels en solution.
» Agents tensio-actifs Zwitterioniques

Ils peuvent étre anioniques (neégativement - chargés), cationiques (positivement -
chargés) ou non ioniques (aucune charge) en solution, selon l'acidité ou le pH de I'eau. Ils sont
compatibles avec toutes autres classes des agents tensio-actifs et sont solubles et efficaces en
présence des concentrations élevées des électrolytes, des acides et des alcalin. Un exemple
d'agent tensio-actif amphotére/zwitterioniques est bétaine allylique.

15



Chapitre IT les techniques de dépollution du sol

11.3.4.2. Agents tensio-actifs naturels

Les surfactants d’origine chimique présentent un risque pour I’environnement car ils
sont généralement toxiques et non biodégradables [42] . C’est pourquoi, depuis plusieurs
années, les scientifiques se sont intéresses aux surfactants produits par les organismes
vivants : les biosurfactants, naturel, oléochimique.

Ils possédent les mémes propriétés tensioactives que leurs homologues chimiques,
mais ils ont I’avantage d’étre biodégradables, non toxiques, ils sont également efficaces et
enfin ils peuvent étre réalisés sur des substrats renouvelables [43] .

Ils ont de meilleures propriétés moussantes et une plus grande sélectivité, ils sont
moins sensibles aux environnements extrémes comme la température, le pH et la salinité, et
peuvent étre produits a partir de déchets industriels et des sous produits. Cette derniére
caractéristique a un double aspect: aspect économique par réduction de leur cout de
production et aspect environnemental permettant [utilisation des déchets (effluents

d’huileries, déchets riches en amidon, etc.) comme substrats en diminuant leur effet polluant.

» Agents tensio-actifs de produit oléochimique

Des agents tensio-actifs de produit oléochimique, également désignés sous le nom
naturel, sont dérivés des huiles végétales telles que I'huile de noix de coco ou des graisses
animales telles que le suif, le saindoux En revanche, les huiles végétales avaient gagné
I'importance. Les agents tensio-actifs naturels ayant des chaines linéaires et nombre de
carbone pair, alors que les agents tensio-actifs synthétiques peuvent avoir des chaines
embranchées de carbone et contenir des nombres pairs ou impairs des atomes de carbone. Ces
différences peuvent sembler subtiles, mais elles peuvent avoir un impact significatif sur le
nettoyage, particulierement dans les systémes mélangés d'agent tensio-actif.

Parmi les molécules cages naturelle, on a les cyclodextrines qui permettent d’accroitre
la solubilité aqueuse de nombreuses molécules organiques hydrophobes par formation de
complexes d’inclusion.de plus elles sont non-toxiques, biodégradables, ne forment pas
d’émulsions, n’ont pas de seuil de concentration minimale d’activité et ont un cout de plus en
plus faible. Des bons résultats obtenus par les cyclodextrines, compris entre 50 et 80%
d’abattement sur le total des 16 HAP [44] .

De tres bons résultats aussi sont trouvés pour les fruits de Sapindus pour la remédiation des
sols pollués avec le NAP ; L'efficacité de solubilisation des agents tensio-actifs simples a
suivi l'ordre TX-100 > ctab > Sapindus > SDBS > AOT > SOS. Pour des mélanges de
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tensioactifs, TX-100 - Sapindus < ctab - Sapindus < SDBS - Sapindus < AOT - Sapindus <
SOS - Sapindus [41] .

» Agents tensio-actifs microbiens

Les rhamnolipides produits par une souche de pseudomonas aeruginosa facilitent le
transport du HAP a travers le sol. La capacité d’un mélange de rhamnolipides mettre en
solution et a favoriser la migration du pyréne avec I’eau. Des études expérimentales menées
en colonnes de sol sableux artificiellement contaminé ont montre une mobilisation rapide
mais elle ne dépasse pas 70 % de pyréne total [44] .

D’autre étude pour la méme souche ; Le biosurfactant produit par ces souches
bactériennes aérobies staphylococcus sp, isolées a partir de sols sableux anciennement
contaminés par les hydrocarbures pétroliers (région de Hassi-messaoud, Algérie), ont été
utilisées pour la dégradation du pétrole brut et de naphtaléne. Le biosurfactant produit est trés
résistant et stable a la variation du pH (de 2 a 12) et de température de 4 a 55C ° et des
salinités (de 0 a 300g.L™) et une trés bonne capacité de décontaminer le sol avec un
pourcentage de 99%) [45] .
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Le Sapindus figure parmi les vegetaux introduits,

en Algérie, par la Pépiniére du| Gouvernement colonial
frangais, un des plus intéressants est une espece du genre
Sapindus importée en 1845 [46] .

La famille des Sapindacées est une famille
tropicale et subtropicale qui se compose de 158 genres et
2230 espeéces [47] .

C'est un petit arbre au tronc court, dépassant rarement une douzaine de meétres de

hauteur.

Les arbres donnent leurs premiéres noisettes au bout de 5 a
10 ans et la récolte s'étale ensuite annuellement sur 75 ans. Elle se
fait en septembre/octobre. En général, 100 a 1500 kg de noisettes

par arbre par an. [48]

Ses fruits, mdrs en automne, sont réunis en grappes de drupes
translucides de 1 a 2 cm de diameétre et dotés d'une fine peau, de
couleur jaune-orangé au début, puis jaune-marronné de plus en plus
foncée en mdrissant, et contiennent de 1 & 3 graines.

La graine est noire lisse, sphérique, elle représente, a peu
pres, le tiers du poids total du fruit, sous une enveloppe solide, se

trouve un gros embryon huileux. [49]
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Les majeurs composants du péricarpe du fruit de Sapindus Mukorossi sont : [49]

Saponosides (saponines) 20-30 %
Sucres 10 %
Mucilage 20 %
Triglycérides (acides gras)  ............... 23 %
Cellulose 10-15 %

Les minéraux les plus intéressants chez le fruit sont le calcium, le magnésium, le
sodium et le potassium. Les oligo-éléments présentant le plus d’intéréts dans le fruit sont le
fer et le zinc [50] .

Le Sapindus mukorossi, ou l'arbre a savon, qui pousse en Inde et plus particulierement
dans les contreforts de I'Himalaya, est utilisé comme détergent par les Indiens [46] . Le fruit
est trés riche en saponines avec un pourcentage de 20 —30% ; un détergent naturel
antibactérien qui protege le noyau et confére la capacité détergente a cette plante.

111.2.1. Les sources des saponines

La présence des saponines a été reportée dans plus de 100 familles de plantes. On les
trouve dans les légumes (pois, pois chiche, haricot, les arachides, lentille, avoine, I’ail

(galligue) asperges, thé, épinards, betteraves. [51]

Dans le régne animal, on n'a retrouvé ces produits que chez les échinodermes. Ainsi, de
grandes quantités de ceux-ci ont été retrouvées dans les tissus d'étoiles de mer et de
concombres de mer, tandis que chez les ophiures, les échinides et les crinoides, ces substances
ont été retrouveées en traces.[52]

111.2.2. La structure des saponines

Au niveau structural, les saponines sont classées en deux groupes en fonction de la
nature de leur génine pouvant étre de type stéroidique ou triterpénique. Les unités saccharides
qui constituent les saponines sont communes: glucose, galactose, arabinose, rhamnose,
xylose, fucose et acide glucuronique. La partie sucre de la molécule peut compter jusqu'a 11
oses liés a la génine par une liaison de type acétal. [53]
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spirostane furostane

Figure 111.1 : Les principaux squelettes stéroidiques [54]

ursane

Figure I1.2 : Les principaux squelettes triterpéniques [54]
111.2.3. Les Propriétés des saponines

La complexité structurelle des saponines implique différentes propriétés physiques,

chimiques et biologiques et quelques-unes seulement sont communes avec tous les membres

de ce groupe divers.
111.2.3.1. Les propriétés physicochimiques

Leur nature amphiphile leur confére les propriétés d’agents de surface, détergent,
mouillant, émulsifiant, moussant. Ils forment des micelles dans les solutions aqueuses dont la

taille et la structure dépendent du type de saponines.
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et de la progestérone en présence de saponines

bidesmosides du Sapindus mukorossi a augmente.

Les saponines purifiées ou les mélanges de saponines peuvent avoir un effet de
solubilisation sur d’autres saponines. L’augmentation de la solubilité des monodesmosides
(comme celle du Sapindus mukorossi) qui ont une faible solubilité dans I’eau, en présence de

saponines bidesmosides a été bien documentée. [55]

111.2.3.2. Les Activités biologiques des saponines

La littérature scientifique rapporte des propriétés médicinales tres variées:
anticarcinogeénique, anti-inflammatoire, antitumorale, antivirale, antifongique,
antithrombique, cardiovasculaire, cytotoxique, immunomodulatoire, spermicide et

molluscicide. [56]

. Activité hémolytigue : les saponines varient considérablement dans leur capacité de lyser

les erythrocytes. Les bisdesmosides sont généralement moins hémolytiques que les

monodesmosides.

. La capacité de complexation des steroidiques : les saponines forment des complexes

insolubles avec le cholestérol et autres stérols. Cette affinité est plus prononcée avec les
saponines stéroides et glycoalcaloides qu’avec les terpenoides .

. Activité biocide : les monodesmosides montrent une bonne activité fongitoxique ou

fongistatique et une faible activité antimicrobienne [57] .
111.2.4. Les saponines sont des biosurfactants nonioniques

Les tensioactifs non ioniques (NI) ont les propriétés suivantes :

= |Is sont Compatibles avec toutes les autres classes de tensioactifs.

= |ls sont plus solubles dans les solvants polaires et non polaires que les tensioactifs
ioniques.

= |Is ont de bonnes propriétés toxicologiques

= |Is ne possédent pas de charge électrique

= |Is forment un film interfacial plus compact et un rayon de courbure plus grand des

gouttelettes de la phase dispersée
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hiques, ils sont ajoutés dans toutes formulations

susceptibles d’étre utilisées dans des eaux calcaires comme :

X/
L X4

les détergents domestiques ;
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les liquides pour la vaisselle ;

X/
L X4

les shampoings ;

X/
L X4

les formulations phytosanitaires ;

X/
L X4

les produits pour le travail des métaux.

= |Is sont moins moussants mais les mousses sont plus stables et résistantes au ringage.

= |ls ont en général une toxicité aigué moins forte (irritation de la peau et sensibilisation)
pour cette raison, ils sont particulierement appréciés par I’industrie cosmétique et

pharmaceutique.[50]

111.3. Les biotensioactifs du fruit du Sapindus mukorossi

Les saponines brutes obtenues des péricarpes du Sapindus mukorossi qui se développent
en Chine et au Japon ont été utilisées comme détergent naturel, comme stabilisateur des
mousses dans les extincteurs chimiques au Japon. L’extrait de saponines de cette plante est
listé parmi les ingrédients cosmétiques et est autorisé par le ministére de la santé comme
ingrédient de cosmétiques. Ces saponines ne peuvent pas étre utilisées comme ingrédients
alimentaires parce qu’elles contiennent des glycosides hederagenines et les oligoglycosides
sesquiterpénes qui peuvent étre toxiques. Pour leur activité antidermatophyte, elles sont des
matiéres premieres dans le domaine cosmétique. Les tests de toxicité dermique n’ont pas
montré des effets d’irritation dermique primaire, de sensibilisation,de phytotoxicité, et de
photosensitisation.[59]

La longueur de la chaine de sucre et son branchement est en corrélation avec
I’accroissement du pouvoir surfactant, aussi les bisdesmosides triterpeniques sont plus actives

gue les monodesmosides. [60]
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La toxicité des saponines aux especes homéo thermiques par voie orale est de (50-100

mg/kg). Les saponines montrent différents spectres de toxicité des applications parentérales
ou intraveineux (LDsp 0.7—50 mg/kg). L action hémolytique de certaines saponines empéche
leur administration intraveineuse.

Différentes saponines ont réagi suivant plusieurs méthodes avec les érythrocytes et les
membranes liposomiques tout en respectant le cholestérol, la phosphatidylcholine et la

distearoyllecithine.

La toxicité des saponines aux animaux a sang froid dépend du mode d’administration,
de la source, de la composition et de la concentration des saponines. Suite aux résultats des
études in vivo sur les rats et les souris. Les saponines ne sont pas absorbées avec la chaine

alimentaire mais elles sont hydrolysées en sapogenines par action enzymatique. [60]
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» L’objectif global de I’étude

Extraire les substances bioactives des fruits de I’arbre « Sapindus mukorossi » et
étudier en systéme statique leur efficacité dans la remédiation du sol pollué avec les
HAP (le naphtaléne et I’anthracéne).

> Les étapes de cette étude sont :

e FEtude de l'efficacité de I’extrait du Sapindus a solubiliser le naphtaléne et
I’anthracene.

e L’étude de I’isotherme et la cinétique de désorption de I’extrait de Sapindus sur
deux niveaux du sol pollué avec ces HAP.

e Réaliser des études comparatives avec les différents extraits : extrait a I’eau
chaude, I’extrait a I’eau froide, et la poudre de fruit pour la réhabilitation du sol

e observer la biodégradation du naphtalene et de I’anthracéne de différentes

concentrations des contaminants.

o | ’effet du surfactant sur les plantes situées sur le sol aprés la dépollution.

VI.1. Sol

VI1.1.1. localisation

Au cours de cette étude, nous avons utilisé un sol qui est prélevé du sud de Beni —
Mered, au nord de la route de Soumaa, a I’est de la zone militaire (barrage d’eau). Son profil
est assez profond, il est composé de cing horizons qui se distinguent par une couleur claire en

surface et foncée en profondeur.

Le sol est séché a 105°C et tamisé (2mm) suivant la norme AFNOR X31-101 puis
homogénéisé et conservé a I’abri de la lumiere, afin de mieux appréhender les divers

phénomenes observés au cours des expériences. [61]

V1.1.2. caractérisation physico-chimique du sol
La caractérisation physico-chimique des sols a été réalisée par le laboratoire d’analyse
du sol « département de I’agronomie de I’'université de Blida ». Les caractéristiques du sol

sont illustrées dans le tableau VI-1 ci-apreés :
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Tableau VI-1 : caractéristiques minéralogiques et physico-chimiques du sol étudié

Minéraux(%o) Niveau 1 (0-22cm) Niveau 2 (22-40cm)
Argile 14.82 24.40
Limon 53.06 54.83
Sable 32.12 20.77
Matiere organique (MO%o) 3.46 0.79
Carbone organique (CO%) 2.01 0.46
Azote organique(Norg) 0.11 0.06
C/N 11.82 1.7
Humidité 1.75 2.08
CEC (Meq / 100g) 19.6 23.6
PHeau 7 1.4
PHkcL 6.8 7

Les cations échangeables (S) 17.64 22.65
ca’* 12.56 17.34
Mg®* 3.08 3.99
K* 0.5 0.12
Na* 15 1.2

V1.1.3. Contamination du sol

Le sol étudié est artificiellement contaminé avec une concentration de 50 pg de HAP
individuel.g * de sol sec. Ce taux qui constitue le seuil de contamination a partir duquel des
mesures de décontamination doivent étre mises en ceuvre (10 pg.kg™ de sol pour I’anthracéne

et une concentration < 2 pg.kg™ de sol pour le naphtaléne).

Des solutions des HAP sont préparées en dissolvant une masse bien déterminée des
HAP dans un volume d’éthanol jusqu'a la dispersion compléte du naphtaléne et de
I’anthracéne dans ce dernier. La solution obtenue est mélangée avec le sol avec un rapport
sol/solution égal a 2 (m/v) .Ensuite, le solvant est évaporé sous hotte pendant 3 heures, a 20°C
et le sol est régulierement homogénéisé au cours du séchage. [63] Les expériences sont
réalisées au moins 12 heures aprés la fin du séchage ; dans notre cas 72 h. En effet, des
études montrent une augmentation de I’adsorption avec le temps de contact entre les HAP et
les sols. [62]
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IV.2. HAP étudiés

Pour réaliser cette étude, nous avons choisi 2 HAP « modéles ». Les propriétés

physico-chimiques des molécules étudiées ainsi que leurs principales caractéristiques ont été

répertoriées dans le tableau VI-2.

Tableau IV-2 : propriétés physico-chimiques des HAP étudiés [64]

Naphtaléne Anthracene

Formule semi développée @ @@3
Formule brute Cio Hs Ci4 Hio
Forme & I’état pur Solide cristallise dans les | Solide cristallisé sous forme

conditions ambiantes | feuillets

habituelles, cristaux

lamellaires  brillants  de

couleur  blanche,  odeur

caractéristique
Masse molaire (g.mol™) 128.2 178.23
Point d’ébullition (°C) 218 340.9
Pression de vapeur 10.5 36.10" a 11.10"
(Paa25°C)
Constante de Henry 48.9 5.04
(Pa.m®.mol™)
Solubilité aqueuse 31.8 1.29
(mg.L™ a 25°C)
Coefficient de partage 34 4.45
Octanol/eau (log Kow)
Class de Les D D
Cancer Etats-Unis

IARC 3 3

D: non classables

3 : non classables
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IVV.3. préparation de la solution de tensioactif

Le Sapindus mukorossi est une espéce rencontrée dans les foréts humides
sempervirentes pres des cotes, elle pousse principalement dans la région de la Mitidja.

1VV.3.1. Date et lieu de récolte

La plante est récoltée dans la zone de Mouzaia, wilaya de Blida, dans un village appelé
« Sidi Yahia» au nord de I’Algérie, en Décembre 2011.

Figure IV.1 : les fruits de Sapindus mukorossi
1VV.3.2. La méthode de préparation des extraits a froid et a chaud

Dans un premier temps, le matériel végétal a été séché sous soleil pendant 2 semaines
puis en le broyéee en poudre a l'aide d'un mixeur de marque BLENDER (Robot coupe GTss)
et on les tamisé (2mm).

Figure 1V.2 : les fruits de Sapindus sec

Pour I’extrait a froid, on faire une macération de 10g de la poudre de fruit ainsi
obtenue dans 200 ml d’eau distillé sous I’agitation continue et a température ambiante durant
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72 heures. Apreés filtration et séchage dans I’étuve a 40°,

on obtient un extrait soluble dans I’eau.

Pour I’extrait a chaud, on faire une décoction de 10g de
la poudre de fruit ainsi obtenue dans 200 ml d’eau
distillé sous une plaque chauffante jusqu'a I’ébullition

pendant 5 min. Apres filtration, et séchage dans I’étuve

a40°, on obtient un extrait soluble dans I’eau. Figure IV.3 : la poudre de fruit

Pour une concentration de 2.5 g.L"* on dissolvant 2.5 g de I’extrait ainsi préparé dans
un litre d’eau distille.

IVV.3.3. détermination de la concentration micellaire critique

La concentration micellaire critique (CMC) est la concentration a partir de laquelle les
monomeéres de surfactant s’agregue pour former des micelles. A la CMC le surfactant
commence a devenir efficace pour mobiliser les COH adsorbé au sol.

% Le principe de travail :

Les molécules tensioactives possédent la propriété d’abaisser la tension de surface de
I’eau pure (72.8mN/m).

La micellisation, observée a la CMC, correspond a une variation brutale des propriétés
physicochimique de la solution. Cela ne concerne pas seulement la tension de surface mais
aussi bien d’autres propriétés de la solution (pression osmotique, turbidité, self diffusion,
conductivité pour les tensioactifs chargés, etc...). Cette variation se traduit par la « cassure »
sur les courbes expérimentales de I’évolution de la tension de surface en fonction de la

concentration en tensioactif.
Graphiquement, on détermine le logarithme de la CMC au point de discontinuité de la
courbe ce qui permet d’aboutir a la concentration micellaire critigue CMC.
% Procedé expérimental :

A partir des extraits obtenus et des saponines pures, on prépare une solution mére de
concentration connue. De cette solution mere, on prépare plusieurs solutions filles de

concentrations différentes.
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Ces solutions sont analysées par un turbidimétre afin de quantifier la turbidité des

solutions tensioactives (eau/surfactant) de différentes concentrations.

IV.4. systeme statique : études en réacteurs discontinus
IV.4.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour réaliser les courbes d’étalonnage des deux HAP, on prépare des solutions de
différents concentrations, soit : 0.12 ; 0.16; 0.2; 0.22 g.L" ! pour I’anthracéne et 0.016 ;
0.0192 ; 0.0256 ; 0.032; 0.0384 g.L * pour le naphtaléne. Les différentes solutions sont
analysées par HPLC.

» Technique d’analyse

Les analyses des HAP présents dans le surnageant sont effectués par chromatographie liquide
a haute performance HPLC.

L’appareillage se compose d’une mono pompe LC-10AT Shimizu et d’un détecteur UV, la
cellule optique du détecteur a un volume de 8ul. L’injection s’effectue par I’intermédiaire
d’une vanne Rhéodyne modele 7010 possédant une boucle d’injection de 20ug. L appareil est
équipé d’un pré colonne du type Kromasil C18.Toutes les analyses sont effectuée dans les

conditions suivant:

Tableau IV-3 : conditions utilisées dans I’analyse par HPLC. [50]

Volume d’injection 20l
Phase mobile (v/v) Méthanol /Eau ultra pur (90/10)
Débit 1ml.min*
Temps de rétention de I’ANT (min) 0.68
Amax (@nthracéne) 293
Amax (Naphtalene) 266
Temps de rétention de NAP (min) 0.17

1V.4.2. Efficacité du biosurfactant a solubiliser et remobiliser les HAP

Avant de choisir un tensioactif en vue de sa future utilisation pour traiter un sol pollué,

il est nécessaire de pouvoir évaluer sa capacité a solubiliser les molécules ciblées.

Les expériences de solubilisation sont réalises sans sol .Des solutions de naphtaléne et
de I’anthracéne ont été préparées dans I’éthanol. Dans des flacons de 180 ml en verre brun,
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une quantité suffisante de solution est injectée a I’aide d’une micro seringue afin que la
concentration en HAP dans le flacon soit égale a 500 fois sa solubilité dans I’eau pure [34];
soit de 16 g.L"! pour le naphtaléne et 0.022 g.L™* pour I’anthracéne. Les flacons sont placés
sous hotte pendant 12heures pour que le solvant s’évapore, permettant ainsi une
recristallisation des HAP. Ensuite, 10 ml de solution tensioactive sont introduits dans les
flacons et le mélange est soumis & une agitation constante & 200 tr.min™ pendant 40 heures, &
température constante (25°C). Enfin, le mélange est filtré sur membrane 0.45 um en PTFE.

1V.4.3. Cinétique de désorption des HAP

Les expériences sont réalisées dans des flacons de 180 ml en verre brun. Dans chaque
flacon, 20ml de solution de biotensioactif de concentration égale & 2.5 g.L" ‘(extrait & I’eau
chaude) sont ajoutés & 1g de sol contaminé par 50ug. g * de sol ; soit 0.066 g.L" * pour
I’ANT et 0.0545 g.L"* pour le NAP. Les flacons sont placés sur une table oscillante avec une
vitesse d’agitation constante (200 tr.min™).

Des prélévements sont effectués régulierement au cours du temps entre 5 min et 40

heures. Une fois filtrés sur des filtres PTFE, les filtrats obtenus sont analysés par HPLC.
1V.4.4. Réalisation de I’isotherme de désorption

Le lavage des deux niveaux de sol contaminé est réalisé par la désorption de
naphtaléne et I’anthracéne en utilisant des concentrations de tensioactifs de I’extrait a I’eau
chaude.

La quantité de sol traité & une concentration de HAP Cgs .On met en contact 1g de
sol contaminé par 50pg. g * de sol; soit 0.04 g.L" ! pour I’ANT et le NAP avec des
concentrations différentes de tensioactifs : 0.5;1;3;5g.L ™"

Pour chaque niveau de sol, 3 lavages successifs sont effectués pendants le temps
d’équilibre de chaque HAP et niveau de sol étudié. Pour tous les essais réalisés, nous avons
utilisé le rapport r = liquide /solide =0.04 (0.02 | de solution et une masse de 0.05 g de
TA). Apres séparation, les différents surnageant sont filtrés et analyses par HPLC.

Afin de caractériser I’adsorption du tensioactif, des représentations mathématiques de
type Langmuir ou Freundlich ont été utilisées. En effet, plusieurs auteurs utilisent ce type de
modele pour d’écrire la sorption des molécules tensioactives. [12]
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A- Isotherme de type Langmuir :
Ce modeéle est basé sur les hypothéses suivantes :

e L ’adsorption est localisée et n’autorise pas la fixation d’autres solutés sur un site déja
ocCcupé.

e | ’adsorption est en monocouche.

e L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
particules adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne et pas d’interaction entre
les molécules adsorbées)

Ce modele s’applique lors de I’adsorption monomoléculaire du soluté a la surface de
I’adsorbat a I’équilibre.

Si q est la capacité d’adsorption par unité de masse de sol (mg.kg %), et qm la capacité
maximale d’adsorption (mg.kg ), la relation s’écrit

g=0mk.Cr / 1+k C; Equation V1.1
La linéarisation de la fonction par passage aux inverses donne :
1/q = (1/qmky) (1/Cy) +1/gm Equation V1.2

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente (1/qm kL) et d’ordonnée a I’origine
1/qm .Cette équation permet d’obtenir les deux paramétres d’équilibre qm et k. qui sont
respectivement la capacité maximale d’adsorption du sol par unité de masse de sol et la

constante de Langmuir.
A-lsotherme de type Freundlich :

Ce type d’isotherme peut étre utilisé pour d’écrire I’adsorption sur les sols dans la mesure ou
les concentrations testées restent faibles. Elle se présente sous la forme suivante :

g= kiC,M" Equation V1.3
Ol q est la capacité d’adsorption par unité de masse de sol (mg.kg ™)

ks et 1/n sont les constantes de Freundlich caractéristiques de I’affinité du sol vis-a-vis d’un

soluté donné.

Par linéarisation de I’équation V1.3, on obtient :
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Log q = log ks +1/n log C, Equation V1.4

Il s’agit d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’ origine log ks .On peut distinguer
différents types d’isothermes suivant les valeurs prises par 1/n. La forme de I’isotherme
d’adsorption est une caractéristique importante car elle fournit des informations quant au
mécanisme d’adsorption mis en jeu . La revue bibliographique reporte principalement deux
formes d’isothermes pour I’adsorption des biotensioactifs, une forme S et une forme C ; ce

sont donc les deux seules formes que nous développerons ici.

» L’isotherme concave de type S (1/n >1). L’adsorption devient plus facile & mesure que
la concentration du soluté en phase liquide augmente.

» L’isotherme linéaire type C (1/n = 1). Cette isotherme correspond & un partage
constant du soluté entre I’eau et le sol, pour toute la gamme de concentration étudiée.
Pour ce type d’isothermes, ki = kg, des valeurs de kqy €levées signifient que le
composé présente une plus grande affinité pour le matériau adsorbant que pour I’eau,

ce qui est le cas des composés hydrophobes. [50]
IV.4.5. Taux de contamination

Afin de voir I’incidence du taux de contamination sur la remobilisation des HAP,
nous avons fait varier le taux de contamination des sols (de niveau 1) de 0.005 ; 0.01 ; 0.03;
0.05 par 1g de sol ; c.a.d; 10 ; 30 ; 50 g.L"* pour le naphtaléne et de 0.01 ; 0.004 ; 0.008 ;
0.00022 par 1g de sol; c.a.d. 1; 0.4;0.8; 0.022g.L" *. Pour réaliser ces expériences de
désorption, 20 ml de solution tensioactive de 2.5 g.L™* ont été mis en contact avec 1g de sol
contaminé durant le temps d’équilibre spécifique a chaque HAP. Aprés séparation, les
différents surnageant sont filtrés et analyses par HPLC.

1V.4.6. L’efficacité de différents extraits pour la remédiation

Pour mettre en évidence I’efficacité des extraits préparés et la poudre de fruit, on met
en contact 1g de sol contaminé avec un taux de 50 pg. g * de sol avec 2.5 g.L ™! de I’extrait &
froid ; de I’extrait a chaud ; 0.05 g de la poudre de fruit mélangé avec 20 ml d’eau distillé ;
0.05 g de la poudre de fruit mélangé avec 20 ml d’eau de robinet. Les expériences ont été
réalisées pour le niveau 1 seulement. Les flacons sont placés sur une table oscillante avec une
vitesse d’agitation constante (200 tr.min™) durant le temps d’équilibre spécifique & chaque
HAP. Une fois filtrés sur des filtres PTFE, les filtrats obtenus sont analysés par HPLC.
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IVV.5.Effet du tensioactif sur la plantation des espéces végétales

Le but de cette partie est de voir si notre tensioactif une fois dans le sol manifeste un
effet sur la croissance des plantes. A cet effet, nous avons mis en en évidence I’effet des
saponines contenus dans le sol sur la croissance d’une espéce végétale ; le haricot vulgaris,

cette espéce végétale est choisie vue son cycle court de croissance.
IV.5.1. I'influence sur la germination des haricots

Dans deux boites pétries contenant du coton, on réalise la germination de 10 grains
d’haricots dans chacune de ces boites ; I’'une est avec 15ml d’eau distillée et I’autre avec 15
ml de tensioactif (C= 2.5 g.L"*) a 25°C pendant 48 heures.

IV.5.2. I'influence sur la croissance des haricots
Pour cette étude, on a planté des haricots dans des pots.

Pour le sol dépollué : une étude avec le TA et I’autre avec I’eau .Deux autres pots de

sol normale : un est avec le TA et I’autre avec I’eau.

Les haricots sont plantés le 12-09-2012 .la croissance des plantes suivie pendant

16jours ou on note les longueurs des tiges et des feuilles.
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V.1. Les résultats d’extraction
V.1.1. Les résultats d’extraction a froid et a chaud

Tableau V.1 : Caractéristiques des différents extraits bruts préparés a partir des fruits
de Sapindus mukorossi

. Aqueuse a | Aqueuse
SRR froid a chaud
Aspect Limpide Limpide
orange orange
Couleur foncé foncé
Goat Amer Amer

V.1.2. Les rendements d’extractions

Tableau V.2 : Les valeurs d’extractive des fruits (rendement)

Extrait & I’eau chaud(g) Extrait & I’eau froid(g)
MexT 6,08 5,87
Mo 10 10
R(%0) 60,8 58,7

Les rendements de I’extraction a chaud supérieur de celle obtenue a froid d’ou I’effets positifs

de la chaleur .

Figure V.2 : aspect de I’extrait a I’eau froide

figure V.1 : aspect de I’extrait a I’eau

chaude
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V.2. Détermination de la concentration micellaire critique
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Figure V.3 : L’évolution de la turbidité en fonction de la concentration de I’extrait a

I’eau brut
La CMC obtenue pour I’extrait & I’eau brut est de 0.0198 g.L™

La plupart des biosurfactants ont des CMC faibles et nombre d’agrégation
supérieur aux surfactants synthétiques : leur efficacité est donc meilleure. Les CMC
obtenues pour les biosurfactants varient en général de 1 & 200 mg.L™.

Une solution aqueuse de 0.5% des saponines du fruit du Sapindus mukorossi diminue la
tension superficielle de I’eau de 72mN/m jusqu’a 51.7 mN/m, [50]

V.3. Efficacité du biosurfactant a solubiliser et remobiliser les HAP

La solubilité de ’ANT comme montre la figure ci-aprés augmente au cours de temps
ou I’équilibre de solubilisation est obtenu apres 3 heures de contact entre HAP et solution
tensioactive, a partir de 3heures la solubilit¢é commence a étre constante, on aura une
saturation de tensioactif.

Le polluant le moins hydrophobe est solubilisé facilement par le tensioactif ce qui

facilite son élimination. [43]
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Figure V.4 : cinétique de solubilisation de I’anthracene en présence de biosurfactant

V.4. Cinétique de désorption des HAP

Une étude cinétique préalable a été réalisée afin de déterminer le temps nécessaire a
I’obtention d’un pseudo-équilibre pour chacun des deux horizons.

Pour I’horizon 1 le biosurfactant désorbe rapidement le polluant ; un pseudo-équilibre
est atteint a partir de 4heures par contre 5 heures pour I’horizon 2

Comme montrent les figures ci-apres 40% de I’ANT est remobilisé par I’horizon let
35.7% pour I’horizon 2 mais pendant 5heures peut étre & cause de la variation de la
composition du sol (la composition en minéraux qui influe sur la dureté du mélange sol-
solution TA), pour cette raison I’efficacité de TA diminue avec une augmentation de temps de
solubilisation du polluant. Ces hypothéses rejoignent celles de différent auteur : suivant la
composition en minéraux, la sorption et la désorption varie. [65].toute ces observations
montrent que les mécanismes de sorption-désorption mis en jeu dépendent de différents

facteurs, comme le type de sol, le tensioactif en lui-méme et sa concentration.

Pour le naphtaléne, on obtient des résultats négatifs car notre sol ne sorbe pas le
polluent a cause de la forte volatilité du NAP et donc pas de désorption aussi. Le travail a été
effectué au mois de juillet 2012 ou la température ambiante a dépassé 40°C et le NAP se

sublime. Les mémes résultats sont obtenus pour les restes des essais de désorption.
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Figure V.5 :

cinétique de désorption de I’ANT sur le niveau 1 du sol
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Figure V.6 :

cinétique de désorption de I’ANT sur le niveau 2 du sol
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V.5. Réalisation de I’isotherme de désorption

La figure V.5 représente la quantité désorbée en fonction de la concentration résiduelle
d’ANT en solution. Nous n’observons que les deux horizons désorbent le polluant de fagon
similaire. L’isotherme est de type S pour les deux niveaux et ces résultats sont conformes
avec la revue bibliographique qui reporte principalement deux formes d’isothermes pour
I’adsorption des biotensioactifs : Une forme S et une forme C. [34]

0,016 -
0,014
0,012

0,01
0,008 =—N1
0,006 ——N2

0,004

quantitée désorbée (g/g)

0,002

0 T T T 1

0 0,02 0,04 0,06 0,08
Concentration riséduelle (g/I)

Figure V.7: Isothermes de désorption de I’ANT sur les deux niveaux du sol
On réalise trois lavages successifs de sol et pour différentes concentrations de TA.

Pour le N1 et concentration de 0.5g/1 on a une élimination de 30.3% d’ANT et 28.51%
pour le N2 ; pour 1g/l de TA, on a une élimination de 46% et 39.22% respectivement pour N1
et N2 .Des taux de mobilisation de 91.69% et 83.25% sont obtenus respectivement pour les
deux horizons.

Les meilleurs résultats sont obtenus pour une concentration de TA de 5g/l ou le taux
de réduction est 99.97%pour le N1 et 99.96% pour N2 ; donc 5g/l de TA et 3 lavages est
suffisante pour dépolluer le sol. On constate aussi qu’a chaque fois que la concentration en

TA augmente son efficacité pour la remédiation est meilleure.
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A-lsotherme de type Langmuir :

La valeur de coefficient de corrélation (R?) trouvée pour le N2 de sol montre que les
valeurs expérimentales obtenues sont bien ajustées par le modele de Langmuir ; dans ce cas
I’adsorption est en monocouche, localisee et n’autorise pas la fixation de d’autres solutés sur

un site déja occupé.

1400 - 450 -
0o | Y=1375x-2228 o 400 - v=422,96><-554,0
1000 - R2=0,793 350 - R?=0,898
T 800 - o 300
& 5 250 -
E 600 - C§ 200 -
g 400 - & N1 S 150 - N2
- 500 - 4 100 -
0 0/ 50 -
' ' ' 0 . . .
200 ¢ 10 20 30 0 10 20 30
1/C,(g.L) 1/C,(g.LY)

Figure V.8 : isotherme de Langmuir pour Figure V.9 : isotherme de Langmuir pour
la désorption de I’ANT sur le N1 la désorption de I’ANT sur le N2

A-lsotherme de type Freundlich :

15 - 20 1
y=5,702x + 11,21 $ =7,693x + 17,68 g
— 104 3 y=/7, x+1/, 3
R2=0,922 d R?=0,820 d
5 o 10 L)
| 0 . N1 5 - N2
-4 /2 )] 2 r T T T 0 1
-5 1
-4 3/ -2 -1 5 1
-10 -
Iog C,_ IOg cr -10 -

Figure V.10 : isotherme de Freundlich pour Figure V.11 : isotherme de Freundlich
la désorption de ’ANT sur le N1 pour la désorption de I’ANT sur le N2

La valeur de coefficient de corrélation (R?) trouvé pour le N1 de sol est bien ajustée par le
modele de Freundlich. On plus 1/n >1 et égale a 5.702 donc I’isotherme est de type S ce qui

confirme notre résultats.
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Chapitre V

V.6. Incidence du taux de contamination sur la remobilisation
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Figure V.10 : pourcentage de remobilisation de I’ANT en fonction du taux de

contamination du sol

Le but de cette partie est I’étude de I’influence du taux de contamination sur le pouvoir
mobilisant de TA.les résultats montrent que plus le sol est contaminé plus sa remobilisation
avec le TA est efficace jusqu’a la saturation des micelles de TA.

La figure V.10 représente le pourcentage de la quantité remobilisée en fonction du taux
de contamination du sol. Plus le sol est contaminé et plus la fraction de HAP solubilisée

augmente.
V.7 :L’efficacité de différents extraits pour la remédiation

Tableau V.3 : les résultats de désorption d’ANT pour les différents extraits de Sapindus

L’extrait Extrait a froid | Extrait a chaud Poudre +I’eau Poudre +I’eau
distillée de robinet

C: (g/L) 0.098 0.11 0.089 0.084

Ques(%0) 32.65 40 25.84 21.42

A partir des résultats, on constate que I’extrait a I’eau chaude est le plus efficace pour
la remobilisation de I’ANT. La décoction de la poudre de Sapindus permet de ressortir les
matiéres actives de fruit (éclatement des cellules riches en saponine) et donc plus d’activité,
plus de solubilisation des molécules hydrophobes. L’extrait a I’eau froide est moins efficace

car moins de matieres actives qui sorte de fruit et donc une faible remobilisation.
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Pour la poudre de Sapindus seule avec I’eau on a une faible capacité de dépolluer le
sol car la quantité de saponines qui sort n’est pas suffisante pour remobiliser une grande partie
de polluant.

V.8. Effet de tensioactif sur la plantation des haricots : expéerience sur la fertilisation de

saponine

V.8.1. I'influence sur la germination des haricots

X

Figure V.11 : la germination des haricots avec I’eau (a gauche) et avec le TA (a droite)

On remarque que 9grains d’haricots sont germés parmi les dix grains pour les boites
qui sont avec le TA et 8grains pour celle de I’eau .Donc ce TA n’est pas nocif pour les
plantes ; les constituants de Sapindus sont efficaces pour la germination de I’haricot.

V.8.2. L’influence sur la croissance des haricots

Figure V.12 : les pots des sols dépollués avec I’eau (a gauche) et avec le TA (a droite)
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Figure V.13 : les pots des sols normaux avec I’eau (a droite) et avec le TA (a gauche)

Pour les sols dépollués comme montre la figure V.10 la plante en eau qui a la plus

longue tige par rapport celle de TA.

Pour les sols normaux, la croissance d’haricots de TA est rapide, en plus les tiges sont

longues et les feuilles sont larges par rapport a celle de I’eau.

Donc notre TA est efficace pour la germination et la croissance des plantes car il est
riche en minéraux et en matieres organiques. C’est un fertilisant (la structure des saponines

contient des sucres et une partie aglycone).
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Chapitre V

résultats et discussions

V.1. Les résultats d’extraction
V.1.1. Les résultats d’extraction a froid et a chaud

Tableau V.1 : Caractéristiques des différents extraits bruts préparés a partir des fruits
de Sapindus mukorossi

. Aqueuse a | Aqueuse
SRR froid a chaud
Aspect Limpide Limpide
orange orange
Couleur foncé foncé
Goat Amer Amer

V.1.2. Les rendements d’extractions

Tableau V.2 : Les valeurs d’extractive des fruits (rendement)

Extrait & I’eau chaud(g) Extrait & I’eau froid(g)
MexT 6,08 5,87
Mo 10 10
R(%0) 60,8 58,7

Les rendements de I’extraction a chaud supérieur de celle obtenue a froid d’ou I’effets positifs

de la chaleur .

Figure V.2 : aspect de I’extrait a I’eau froide

figure V.1 : aspect de I’extrait a I’eau

chaude
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V.2. Détermination de la concentration micellaire critique
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Figure V.3 : L’évolution de la turbidité en fonction de la concentration de I’extrait a

I’eau brut
La CMC obtenue pour I’extrait & I’eau brut est de 0.0198 g.L™

La plupart des biosurfactants ont des CMC faibles et nombre d’agrégation
supérieur aux surfactants synthétiques : leur efficacité est donc meilleure. Les CMC
obtenues pour les biosurfactants varient en général de 1 & 200 mg.L™.

Une solution aqueuse de 0.5% des saponines du fruit du Sapindus mukorossi diminue la
tension superficielle de I’eau de 72mN/m jusqu’a 51.7 mN/m, [50]

V.3. Efficacité du biosurfactant a solubiliser et remobiliser les HAP

La solubilité de ’ANT comme montre la figure ci-aprés augmente au cours de temps
ou I’équilibre de solubilisation est obtenu apres 3 heures de contact entre HAP et solution
tensioactive, a partir de 3heures la solubilit¢é commence a étre constante, on aura une
saturation de tensioactif.

Le polluant le moins hydrophobe est solubilisé facilement par le tensioactif ce qui

facilite son élimination. [43]

35



Chapitre V résultats et discussions

01 -
009 | o4
0,08 o . S .
007 &
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -
0 : : : : : .

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Cencentration risiduelle en ANT

Temps (min)

Figure V.4 : cinétique de solubilisation de I’anthracene en présence de biosurfactant

V.4. Cinétique de désorption des HAP

Une étude cinétique préalable a été réalisée afin de déterminer le temps nécessaire a
I’obtention d’un pseudo-équilibre pour chacun des deux horizons.

Pour I’horizon 1 le biosurfactant désorbe rapidement le polluant ; un pseudo-équilibre
est atteint a partir de 4heures par contre 5 heures pour I’horizon 2

Comme montrent les figures ci-apres 40% de I’ANT est remobilisé par I’horizon let
35.7% pour I’horizon 2 mais pendant 5heures peut étre & cause de la variation de la
composition du sol (la composition en minéraux qui influe sur la dureté du mélange sol-
solution TA), pour cette raison I’efficacité de TA diminue avec une augmentation de temps de
solubilisation du polluant. Ces hypothéses rejoignent celles de différent auteur : suivant la
composition en minéraux, la sorption et la désorption varie. [65].toute ces observations
montrent que les mécanismes de sorption-désorption mis en jeu dépendent de différents

facteurs, comme le type de sol, le tensioactif en lui-méme et sa concentration.

Pour le naphtaléne, on obtient des résultats négatifs car notre sol ne sorbe pas le
polluent a cause de la forte volatilité du NAP et donc pas de désorption aussi. Le travail a été
effectué au mois de juillet 2012 ou la température ambiante a dépassé 40°C et le NAP se

sublime. Les mémes résultats sont obtenus pour les restes des essais de désorption.
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Figure V.5 :

cinétique de désorption de I’ANT sur le niveau 1 du sol
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Figure V.6 :

cinétique de désorption de I’ANT sur le niveau 2 du sol
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V.5. Réalisation de I’isotherme de désorption

La figure V.5 représente la quantité désorbée en fonction de la concentration résiduelle
d’ANT en solution. Nous n’observons que les deux horizons désorbent le polluant de fagon
similaire. L’isotherme est de type S pour les deux niveaux et ces résultats sont conformes
avec la revue bibliographique qui reporte principalement deux formes d’isothermes pour
I’adsorption des biotensioactifs : Une forme S et une forme C. [34]
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Figure V.7: Isothermes de désorption de I’ANT sur les deux niveaux du sol
On réalise trois lavages successifs de sol et pour différentes concentrations de TA.

Pour le N1 et concentration de 0.5g/1 on a une élimination de 30.3% d’ANT et 28.51%
pour le N2 ; pour 1g/l de TA, on a une élimination de 46% et 39.22% respectivement pour N1
et N2 .Des taux de mobilisation de 91.69% et 83.25% sont obtenus respectivement pour les
deux horizons.

Les meilleurs résultats sont obtenus pour une concentration de TA de 5g/l ou le taux
de réduction est 99.97%pour le N1 et 99.96% pour N2 ; donc 5g/l de TA et 3 lavages est
suffisante pour dépolluer le sol. On constate aussi qu’a chaque fois que la concentration en

TA augmente son efficacité pour la remédiation est meilleure.
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A-lsotherme de type Langmuir :

La valeur de coefficient de corrélation (R?) trouvée pour le N2 de sol montre que les
valeurs expérimentales obtenues sont bien ajustées par le modele de Langmuir ; dans ce cas
I’adsorption est en monocouche, localisee et n’autorise pas la fixation de d’autres solutés sur

un site déja occupé.
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Figure V.8 : isotherme de Langmuir pour Figure V.9 : isotherme de Langmuir pour
la désorption de I’ANT sur le N1 la désorption de I’ANT sur le N2

A-lsotherme de type Freundlich :
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Figure V.10 : isotherme de Freundlich pour Figure V.11 : isotherme de Freundlich
la désorption de ’ANT sur le N1 pour la désorption de I’ANT sur le N2

La valeur de coefficient de corrélation (R?) trouvé pour le N1 de sol est bien ajustée par le
modele de Freundlich. On plus 1/n >1 et égale a 5.702 donc I’isotherme est de type S ce qui

confirme notre résultats.
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Chapitre V

V.6. Incidence du taux de contamination sur la remobilisation
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Figure V.10 : pourcentage de remobilisation de I’ANT en fonction du taux de

contamination du sol

Le but de cette partie est I’étude de I’influence du taux de contamination sur le pouvoir
mobilisant de TA.les résultats montrent que plus le sol est contaminé plus sa remobilisation
avec le TA est efficace jusqu’a la saturation des micelles de TA.

La figure V.10 représente le pourcentage de la quantité remobilisée en fonction du taux
de contamination du sol. Plus le sol est contaminé et plus la fraction de HAP solubilisée

augmente.
V.7 :L’efficacité de différents extraits pour la remédiation

Tableau V.3 : les résultats de désorption d’ANT pour les différents extraits de Sapindus

L’extrait Extrait a froid | Extrait a chaud Poudre +I’eau Poudre +I’eau
distillée de robinet

C: (g/L) 0.098 0.11 0.089 0.084

Ques(%0) 32.65 40 25.84 21.42

A partir des résultats, on constate que I’extrait a I’eau chaude est le plus efficace pour
la remobilisation de I’ANT. La décoction de la poudre de Sapindus permet de ressortir les
matiéres actives de fruit (éclatement des cellules riches en saponine) et donc plus d’activité,
plus de solubilisation des molécules hydrophobes. L’extrait a I’eau froide est moins efficace

car moins de matieres actives qui sorte de fruit et donc une faible remobilisation.
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Pour la poudre de Sapindus seule avec I’eau on a une faible capacité de dépolluer le
sol car la quantité de saponines qui sort n’est pas suffisante pour remobiliser une grande partie
de polluant.

V.8. Effet de tensioactif sur la plantation des haricots : expéerience sur la fertilisation de

saponine

V.8.1. I'influence sur la germination des haricots

X

Figure V.11 : la germination des haricots avec I’eau (a gauche) et avec le TA (a droite)

On remarque que 9grains d’haricots sont germés parmi les dix grains pour les boites
qui sont avec le TA et 8grains pour celle de I’eau .Donc ce TA n’est pas nocif pour les
plantes ; les constituants de Sapindus sont efficaces pour la germination de I’haricot.

V.8.2. L’influence sur la croissance des haricots

Figure V.12 : les pots des sols dépollués avec I’eau (a gauche) et avec le TA (a droite)
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Figure V.13 : les pots des sols normaux avec I’eau (a droite) et avec le TA (a gauche)

Pour les sols dépollués comme montre la figure V.10 la plante en eau qui a la plus

longue tige par rapport celle de TA.

Pour les sols normaux, la croissance d’haricots de TA est rapide, en plus les tiges sont

longues et les feuilles sont larges par rapport a celle de I’eau.

Donc notre TA est efficace pour la germination et la croissance des plantes car il est
riche en minéraux et en matieres organiques. C’est un fertilisant (la structure des saponines

contient des sucres et une partie aglycone).
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Conclusion

L’objectif de ce travail était d’étudier la remobilisation d’hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) modéles (anthracéne, naphtaléne) présents dans un sol contaminé. Le
tensioactif utilisé pour cette étude est naturel « Sapindus mukorossi ».

Le choix de cette plante vue de sa source naturelle, sa disponibilité, sa biodégradabilité,

sa non toxicité et du point de vue économique, elle n’est pas couteuse.

Pour les plantes .Les rendements d’extraction a chaud sont meilleurs que celui a froid
(60.6% ,58%)

La premiere partie nous a permit de caractériser le biotensioactif, en déterminant la

concentration micellaire critique par la méthode de turbidité.

La deuxieme partie s’est intéressée a I’efficacité du biotensioactif a solubiliser et
remobiliser les HAP. Les études en systéeme batch montre une solubilisation de 79% de
I’anthracéne pendant 5heures ; ainsi pour la cinétique de désorption, on aura un taux de

remobilisation de 40% pour le N1pendant 4heures et 35.6% pendant Sheures pour L horizon 2

L’isotherme trouvée est de type S. Il est possible de décrire la sorption avec Le modéle
de Freundlich pour N1 du sol et de Langmuir pour le N2.

Notre résultat montre que 3 lavages successifs du sol avec I’extrait de 5g.L™ de
Sapindus peut éliminer I’ANT d’un sol contaminé avec 50 pg .g™ ol on aura un taux de
remobilisation de 99.99%, ce qui confirme la capacité du ce tensioactif pour la remédiation du
sol.

L’étude de I’incidence du taux de contamination sur la remobilisation de I’ANT montre
que dans les conditions expérimentales choisies, la quantité de HAP remobilisée augmente

avec le taux de contamination du sol jusqu'a saturation des micelles du biotensioactif.

Le travail a été complété par I’étude de I’influence de tensioactif sur la germination et la
croissance des haricots ; les résultats montrent que ce tensioactif n’a pas des effets néfastes
pour la plante et fertilise le sol.
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Conclusion

A la fin de cette conclusion, nous proposons de poursuivre ce travail en s’intéressant

particulierement a :

>

YV V V VY

L’étude de la remobilisation des HAP en systéeme dynamique ; celui-ci reste le
systeme le plus proche de la nature.

L’étude de la remobilisation d’un sol contaminé naturellement.

D’etudier la remobilisation d’autre HAP

D’étudier la capacité de ce tensioactif de remobiliser des différents types de sols
D’étudier différents parametres influencant la remédiation telle que I’effet de la

matiére organique, effet de pH
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ANT : I’anthracéne

NAP : naphtaléne

TA : tensioactif

CMC : la concentration micellaire critique

HPLC : Chromatographie Liquide & Haute Performance.
Co: la concentration initiale

C,: la concentration résiduelle

IARC : I’agence internationale pour la recherche sur le cancer
Ques - la quantité désorbée

MO : matiére organique

pH : potentiel hydrogene

Lrige : langueur de tiges

Ls=langueur des feuilles

MexT : la masse de I’extrait

mp : la masse initiale

R : le rendement

PTFE : polytetra fluor éthyléne

Liste des abréviations
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