
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



T]NTYERSITE DE METZ
UFR Sciences Fondamentales et Appliquées

Laboratoire de Thermodynamique et d'Analyse Chimique

TIIESE

présentée par

Patrick HT'I\IRION

pour I'obtention du titre de

DOCTET]R

b,4g 6z ) 5iHô 33U5

BI BLIOTH EQUE UNI\IERSITAIRE
, - vrETz

N ' i n v . )3jgosts

Cote

S lt't3
ss uç

LOC 'l LoPao' u' j

Discipline : Chimie Analytique

CONTRIBUTION A L'ETUDE ET A LA MISE AU POINT DE TECHNIQTIES
ANALYTIQUES PERMETTANT DE DOSER LES HYDROCARBURES

TOTAI.IX DANS DES MATRICES SOLIDES OU LIQUIDES

Soutenue le 04 Juin 1999

Membres du Jury

Président : Vicente CEBOLLA Docteur à flnstitut de Carbochimie de
SARAGOSSE ESPAGNE

Rapporteurs : Dominique BRODZI(Y Maître de Conferenoes à lUniversité
P. et M. Curie PARIS

Patrick LANDAIS Directeur de recherche CNRS
TJMR G2R NANCY- VANDOETIVRE

Examinateurs : René GRUBER hofesseur à lUniversité deMETZ

Muriel MATT Maître de Conferences à I'Université de
IVIETZ

Jean-Victor WEBER Professeur à lUniversité deMETZ

Invité : Thierry LAITFONT Chef de projet sols pollués ADEME
Délégation régionale de IvIETZ



à Christel

à mes pare,nts

à ma famille

à Roby

à ma grand-mère



AVANT. PROPOS

Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Thermodpamique et d'Analyse Chimique

(LTAC) de UUFR SciFA de lUniversité de Metz, ainsi quà llnstitut de Carbochimie du CSIC

à Sarragosse en Eqpagne.

Je remercie Monsieur le professeur M. ROGALSKI de m'avoir accueilli au sein de son

laboratoire.

Que Monsieur le professeur R GRUBER trouve ici toute ma reconnaissance pour

avoir accepté de diriger ce travait pour [a confiance qu'il m'a témoignée et son éternel

optimisme.

Je remercie égaleme,nt Mademoiselle M. MATT, maître de conferences, et Madame D.

CAGNIANT, professeur émérite pour leur aide et leurs conseils.

Que Mademoiselle P. FYDRYCH et Monsieur F. MUTELET veuillent bien recevoir ici

Iexpression de ma gratitude pour laide qu'ils nr'ont apportée pour la réalisation de ce

manuscrit.

Je remercie également tous les autres membres du laboratoire pour la sympatlie qu'ils nr'ont

témoignée.

Je tiens à remercier viveme,nt Messieurs V. CEBOLLA et L. MEMBRADO, docteurs

de llnstitut de Carbochimie de Sarragosse, ainsi que les autres membres de leur éq.rbe. Je leur

exprime ma profonde gratitude pour avoir accepté de m'accueillir, pour nr'avoir e,ncadré et

m'avoir beaucoup appris durant les six mois que j'ai passés à Sarragosse.

Je remercie également Monsieur P. IANDAIS, Directeur de rec rerche CNRS (uMR

G2R) de lUniversité Henri Poincaré de NANCY-VANDOEIIVRE, Mon;ieur D. BRODZI(Y,

Maître de Conferences, habilité à diriger la recherche, de I'Université Pie re et Marie Curie de



pARIS, et Monsieur J.V. WEBE\ Professeur de I'Université de lvETZ, pour lintérêt qu'ils

ont porté à mon travail et pour avoir accqlté de le juger.

Jexprime ici ma gratitude à Monsieur T. t {IIFONT, Chef de projet sols pollués

ADEME, Délégation régionale delvBTZ, pour avoir accepté d'être membre invité du jury de

ma thèse.

Enfin, je tiens à exprimer ma reconnaissance à Monsieur J. SZERMANN de IADEME,

Délégation régionale delr,lIETZ,pour lintérêt quil a porté à mon travail et pour avoit soutenu,

auprès de IADEME ma demande d'aide au financement de mon stage à Saragosse.



SOMMAIRE

LISTE DES ABRDVIATIONS

LISTE DES TABLEATIX

LISTE DES F.IGTIRES

INTRODUCTION GEN-ERALE

CHAPITRE I: REVT]E BIBLIOGRAPHIQT]E

Ll. Les techniques modernes drextraction

L1.1. L'extraction par les fluides supercritiques
L 1.1.1. Les propriétés des fluides supercritiques
I. I. I.2. Instrumentation
I. l. 1.3. Facteurs influençant lextraction

a) Influence de la pression
b) Influence de la température
c) Inftuence du cosolvant
d) Influence du débit du fluide
e) Influence de la géométrie de la cellule
f) Influence des méthodes de récupération des solutés
g) Influence de la matrice

I.1.1.4. Applications
L1.1.5. Conclusion

L1.2. L'extraction par solvants accélérée (ASE)
I.1.2.1. Principe
I. I.2.2. Instrumelrtation
I. 1.2.3. Facteurs influe,nçant lextraction
1.1.2.4. Applications
I.1.2.5. Conclusion

I.1.3. L'extraction par Sorhlet automatisé
I.1.3.1. Principe et appareillage
L1.3.2. Avantages de la méthode et coryaraison avec le Soxhlet
classique
I.1.3.3. Applications

L1.4. L'extraction assistée par micro-ondes (MAE)
L 1.4.1. Introduction
I.1.4.2. Principes: Théorie de lextraction assistée par micro-ondes
I. l. 4. 3. Instrumentation
I.1.4.4. Applications
I.1.4.5. Conclusion

L1.5. La microextraction en phase solide (MEPS)

Pas,es

f

6
1 l
L2
12
T4
t4
16
l7
I7
20
22
23

24
24
25
27
28
28

29
30
31

32

32
32
J J

36
39
39

40



L 1.5.1. Introduction
I.1.5.2. Rappels zur les techniques d'extraction sans sotvant, âutres
que la SPME

a) Extraction en phase gazeuse
b) Extraction par membrane
c) E>rtraction en phase solide utilisant des adsorbants

I.1.5.3. Etude de la MEPS
a) Principe
b) Aspects théoriques
c) Maîtrise des paramètres influençant I'extraction et la
séparation après adsorption
d) Sensibilité
e) Justesse et précision
f) Efficacité de la désorption

I.1.5.4. Applications de la MEPS
L 1.5.5. Conclusion

I.1.6. Conclusion

L2.La détection et I'analyse des hydrocarbures pétroliers: les techniques
basées sur la chromatographie sur couche mince (CCM)

I.2.1. Introduction

I.2.2. Le couplage de la CCM avec le détecteur à ionisation de
flamme (CCM-FID): Iatroscan

I.2.3. Le couplage de la CCM à la détection par balayage UVA/isible

I.2.4. Comparaison des techniques Iatroscan et CCM-UVA/isible

I.2.5. Conclusion

CHAPITRE tr: EXTRACTION ET ANALYSE DE MEII\I\IGDS
COMPLEXES D' HYDROCARBT]RE S D' ORIGINE PETROLIERE

ILl. INTRODUCTION

tr.2. ANALYSE D'ECHANTILLONS POLLTIES PAR DES
HYDROCARBIJRES PETROLIERS BASEE STIR L'EXTRACTION
LIQITIDE.LIQTJIDE OU LIQTTDE.SOLIDE

TLZ.I. MATERIEL ET METHODES

II.2.l.l. Extraction couplée à la detection par Infrarouge

n .2.1.1. 1. Préparation des échantillons surchargés par des
hydrocarbures étalons

40
40

40
4 l
4 l
42
42
42
44

44
45
46
46
47

48

48

48

52

55

56

58

60

60

62

62

62

62



tr.2.1.1.2. Méthode de pre,paration des échantillons
a) Echantillons aqueux
b) Echantillons solides

il,.2.1.1.3 Extraction des hydrocarbures et détermination des
rendements d'extraction par IRFT- Optimisation des conditions
opératoires

II.2.1.1.3. l. Réactifs et matériel

1I.2.1.1.3.2. Extraotion des hydrocarbures dans les échantillons
aqueux : étude de finfluence de la concentration enhydrocarbures

1I.2.1.1.3.3. Extraction des hydrocarbures dans les échantillons
solides

a) Etude de linfluence de la concentration en
hydrocarbures
b) Influence de thumidité des échantillons

II.2.1.1.3.4. Dosage par infrarouge à transformée de Fourier et
traitement des données

a) Etalonnage
b) Dosage des hydrocarbures extraits

1.2.1.2. Extraction liquide-solide par la méthode Soxtec - Dosages par
gravimétrie

II.2. L.2. 1. hép aration des échantillons surchargés

n.2.T.2.2. Méthode de preparation des échantillons surchargés

n .2. I.2.3. Extraction du gasoil. Paramètres d'extraction

TL2.2. RESULTATS ET DISCUSSION

tr.2.2.1. Utilisation d'étalons de surcharge

il.2.2.2. Détermination des rendements d'extraction par dosage en IRTF

U,.2.2.2.1. Courbes d'étalonnage

11.2.2.2.2. Rendements d'extraction des hydrocarbures issus des
échantillons aqueux

11.2.2.2.3. Re,lrdements d'extraction des hydrocarbures issus des
échantillons solides

a) Influence de la concentration
b) Influence de lhumidité des échantillons

tr.2.2.2.4. Conclusion

65

63
63
64

65

66

69

69

7 l

72

72
74

76

77

77

79

79

80

85

96

96
101

104



II.2.2.3. Rendements d'extraction par la méthode Soxtec

IL3. ANALYSE D' HYDRO CARBT]RES D' ORIGINE PETROLIERf,
PAR CHROMATOGRAPIITF' $61COUCHE MINCD COTIPLEE A UN
DENSITOMETRE IIVÆLUORDS CENCE

tr 3.1. Introduction

IL3.2. Matériels et méthodes

II.3.2.1. Echantillons utilisés

n3.2.2. La séparation par Chromatographie sur Couche Mince

II.3.2.3 Détection des fractions par densitométrie UVÆluorescence

I1.3.2.4 Chromatographie sur Couche Mince préparative

11.3.2.5. Etude de la reponse en fluorescence du détecteur en fonction
de la nature des alcanes et de la mâsse injectée

ll.3 .2. 6. Influence des conditions op ératoires
a) Méthodes de dépôt des échantillons
b) Taille du faisceau de balayage lors de la détection en
fluorescence
c) Conditions d'imprégnation

11.3.2.7. Etalonnage du détecteur

IL3.3. Résultats et discussion

tr.3.3.1. Etude de la réponse en fluorescence du détectew en fonction
de la nature des alcanes et de la mâsse injectée

II.3.3 .2. Influence des conditions opératoires
a) Méthodes de depôt des échantillons
b) Taille du faisceau de balayage
c) Conditiol5 d'imprégnation

tr.3.3.3. Etalonnage du détecteur

rr.3.3.4. Rôle de la berbérine dans la détection des hydrocarbures

IL3.3.5. Optimisation de la détection des coryosés saturés en
fluoresce,nce et application aux coryosés aromatiques

tr.3.3.6. Conclusion

C{)NCLUSION GENERALE

104

108

108

t t2

t t2

113

115

116

l t7

r t7
118
119

119

r20

r22

r23

t25
125
129
130

r46

131

137

t4l

t50



REF.ERENCES BIBLIO GRAPHIQUES

RESUME

154



ABRE VIATIONS T]TILISEE S

AFNOR Associaton Française de Normalisation

ASE Extraction Assistée par Solvants

ASTM American Society for Testing Materials

CCl4 Tétrachlorure de carbone

CCM Chromatographie sur Couche Mince

CCM-FID Chromatographie zur Couche Mince couplée au Détecteur à Ionisation

de Flamme

CCM-fluorescence Chromatographie sur Couche Mince couplée au Détecteur de

fluorescence

CCM-IIV Chromatographie sur Couche Mince couplée au Détecteur l-Iltraviolet

COV Composés Organiques Volatils

CPG Chromatographie en phase gazeuse

CPG/SM Chromatographie en phase gazeuse couplée à la Spectrometrie de Masse

HGTA Analyse par Groupes d'Hydrocarbures

CLHP Chromatographie Liquide Haute Performance

CLIIP-RI Chromatographie Liquide Haute Performance couplée au détecteur à

Indice de Réfraction

TIPTLC Chromatographie zur Couche Mince Haute Performance

IRTF Spectrométrie Infrarouge, Spectrométrie Infrarouge à Transformée de

Fourier

LC Chromatographie Liquide

LCO Huile Légère

MAE Extraction Assistée par les Microondes

MEPS Microextraction en Phase Solide

MW Micro-ondes

ND Non Déterminé ou Non calculable

IIAP Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

PCB Polychlorobiphényl

PDMS Polydiméthylsiloxane

PEI Polvétherimide



PFA

PTFE

IR

SFE

SPE

TNF

US EPA

UV

VB

Perfluoroalkory

Polyt étrafluoro éthylène

Détecteur à Indioe de Réfraction

Extraction par les Fluides Supercritiques

Extraction en Phase Solide

Tétranitrofluorénone

Agence Américaine pour la Protection de LEnvironnement

Détecteur Ultraviolet

Fuel de Visbreaking



LISTE DES TABLEATX

No du

tableau

TITRE PAGE

I

tr
m
ry

VIII

D(

XI

Xtr

XItr

XTV

XV

XVI

XVII

X

V

VI

VII

Ordres de grandeur de la viscosité 11, de la densité p

Sohvants pouvant être utilisés comme fluides zupercritiques

Les cosotvants utilisés avec le dioxyde de carbone

Applications de lextraction par les fluides zupercritiques dans le

domaine de lenvironnement

Applications de IASE

Moment dipolaire et constante diélectrique de sofuants organiques

Températures ('C) d'ébullition de solvants à pression atmoqphérique

et en système clos (à 11.9 bars)

Applications de I'extraction assistée par micro-ondes

Rendements d'extraction dhydrocarbures adsorbés par des

fibres de MEPS,à partir d'argile, selon diverses conditions

d'extraction

Tableau comparatif des techniques IATROSCAN et CCM-

tIVA/isible

Exernples de préparation d'échantillons d'eau surchargés par des

hydrocarbures

Préparation des échantillons

Conditions d'extraction des échantillons de conce,lrtration inferieure

à 50 mgA

Conditions d'extraction des échantillons de conce,ntration supérieure

à 50 mgÂ

Echantillons de concentration inferieure à 200 mg/kg

Echantillons de concentration proche de 200 mglkg

Echantillons de conce,ntration proche de 400 mgkg

57

28

34

35

39

45

65

67

69

70

70

7

8

10

23

64

68



No du

tableau

TITRE PAGE

xutr
XD(

)o(
)oil

XXtr

)o(m
)oflv

XXV

)OCVI

XXVtr

XXVIII

xxx
XXX

)ooil

)OTXtr

)oo(m

X)OilV

Echantillons de concentration proche de 1000 mg/kg

Echantillons humidifiés avant la surcharge

Eohantillons humidifiés après la surcharge

Solutions utilisées pour la preparation des gammes d'étalonnage

Solutions utilisées les gammes d'étalonnage dans le CCI+

Solutions utilisées les gammes d'étalonnage dans le CCI+

Composition massique des produits utilisés

Conditions de balayage appliquées pour lobtention des

chromatogrammes

Conditions d'imprégnation des plaques p ar la berbérine

Droites d'étalonnage poru la fraction saturée

Droites d'étalonnage pour la fraction sematique

Réponse du n C2a en fonction de lagent d'imprégnation

Données et précision de létalonnage du détecteur en fluorescence,

pour I'analyse de produits pétroliers (fraction saturée)

Pourcentages massiques en saturés de diftrents produits pétroliers,

déterminés par CCM-fluorescence et par d'autres techniques

Etalonnage du détecteur en fluorescence, pour lanalyse de produits

p étroliers (fr action aromatique)

Pourcentages massiques en aromatiques de diftrents produits

pétroliers, déterminés par CCM-fluorescence et par d'autres

techniques

Comparaison entre les contenus en aromatiques (% en masse)

déterminés en fluorescence et en UV

7I

7 l

72

72

73

78

tL2

116

t20

133

134

140

r42

r42

r43

t44

t45



LISTE DES FIGTIRES

N' de la

figure

TITRE PAGE

1

2

J

4

6

7

I

9

10

1 l

12

13

l4

l5

l6

t7

18

t9

20

2 l

)

Diagramme température pression des états d'une substance

Domaine d'utilisation du CO2

Schéma de lappareillage d'extraction par les fluides supercritiques

Variation de la solubilité du naphtalène avec la pression du CO2.

supercritique à 45oC
Variation de la pression et de la température critiques du mélange

CO2lméthanol en fonction de la fraction molaire du méthanol

Appareillage mis en oeuvre pour lextraction par solvants accélérée

Etapes de lextraction au Soxtec

Enceinte d'extraction

Schéma du carrousel àL 12 cellules

Schéma des cellules d'extraction

Le détecteur FID utilisé en CCM

Droite d'étalonnage obtenue par régression linéaire

Droite d'étalonnage obtenue par régression logarithmique

Droite d'étalonnage obtenue par régression linéaire

Droite d'étalonnage obtenue par régression logarithmique

Droite d'étalonnage obtenue par régression linéaire

Droite d'étalonnage obtenue par régression logarithmique

Rendements d'extraction pour des échantillons de conce,lrtration

voisine de 5 mg/l

Rendements d'extraction pour des échantillons de concentration

voisine de 5 mg/l

Rendements d'extraction poru des échantillons de conce,lrtration

inferieure à 5 mg/l

Rendements d'extraction porrr des échantillons de concentrr tion l0

et25 mgn

6

9

11

13

I6

,tl
301,l
,*l
,tl
trl
rrl
rtl
*rl
*rl
831

841
85

86

88

89



N" de la

Figure

TITRE Page

32

J J

34

35

36

37

38

22

23

24

25

26

27

28

29

30

3 l

Rendements d'extraction poru des échantillons de concentration 50

m'gn

Rendements d'extraction pour des échantillons de concentration

100 mgÂ

Rendements d'extraction pour des échantillons de concentration

200 mgÂ

Influence de la concentration en polluant organique sur le

rendeme,nt d' extraction

Rendements obtenus pour des échantillons de concentration

inferieure à 200 mglkg

Rendements obtelrus pour des échantillons de concentration proche

de 200 melke

Rendements d'extraction obtenus pour des échantillons de

concentration proche de 400 mg/kg

Rendements d'extractions obtenus pour des échantillons de
concentration proche de 1000 mglkg

Influence de la concentration des échantillons sur les rendements

d'extraction

Rendements obtenus pour des échantillons humidifiés avantla

surcharge

Rendements obtenus pour des échantillons humidifiés aprés la

zurcharge

Influence des conditionds d'extraction au Soxtec

Structure de la berbérine (forme cationique)

Modes de balayages utilisés pour la détection des fractions

Chromatogrammes [fV et Fluorescence de produits pétroliers

Réponse en fluorescence d'alcanes purs et de fractions saturées de

produits pétroliers

Influence de rinjection manuelle zur la repétabilité de la détection

t02

103

105

l l l

115

r23

124

126

9 l

92

96

97

94

95

98

99

l0 l



No de la

Figure

39

40

4 I

42

43

44

45

46

47

48

49

TITRE Page

i. fioj."tioo u.tto.attq.te zur la répétabilité de la 
I

détection de la fraction saturée I

Influence de linjection automatique zur la repétabilité de la

détection de la fraction aromatique

Influence de la taille de faisceau sur la reponse du détecteur exr

fluorescence

Influence des conditions d'imprégnation sur la sensibilité de la

détection

Droites d'étalonnage direct des fractions aromatiques et saturées

pour un intervelle de 3 à 30 pg de gasoil 1

Droites d'étalonnage direct des fractions aromatiques et saturées

pour un intervalle de 40 à 140 pg de gasoil I

Pourcentages massiques de fraction saturée déterminés pour

diftrentes quantités de gasoil I

Pourcentages pondéraux de fraction aromatique déterminés pour

diftrentes quantités de gasoil I

Géométrie de la berbérine (A) et du complexe pentane-berbérine (B)

Structure de quelques molécules pouvant sonnel lieu à une

exaltation de la fluorescence de la berbérine
I
lRéponse en UV et en fluorescence en fonction de la masse de
I
lfraction aromatique pour le lubrifiant et le gasoil2

r27

r28

t29

130

131

132

135

136

t46

138

139



INTRODUCTION GBNERALE

INTRODUCTION GENERALE

L'objectif de cette étude conceme la mise au point d'une méthodologie simple et fiable

combinant lextraction et fanalyse de polluants organiques en solutions aqueuses et dans les

sols. Les polluants auxquels nous nous sommes intéressés sont des mélanges dhydrocarbures

standards d'une part et des produits d'origine pétrolière (gasoil lubrifiants, fuels de vis-

breaking) d'autre part.

En ce qui conceme les polluants dans les sols, leur extraotion peut être clifficile,

essentiellement à cause de la nature complexe de ces sols, donnant lieu à des phenomènes

d'interactions physico-chimiques. Ces interactions rendent souvent les molécules organiques

inaccessibles à lextraction par des solvants.

Les méthodes actuellement utilisées pour lextraction (extraction par les fluides

supercritiques, extraction par sofuant accéLérée, extraction assistée par les microondes etc...),

bien qu'automatisées et rapides, présentent trn certain nombre de désavantages :

- coût de lappareillage

- utilisation de sotvants destinés à être frappés d'interdiction pour des raisons de

toxicité et de protection de le,lrvironnement ( fréons, CCl4...)

- mise au point difficile due à linflue,nce de nombreux paramètres expérimentaux

Dans notre travai! nous avons d'abord envisagé une étude bibliographique erùaustive

décrivant les techniques d'extraction et d'analyse développées ces dix demières années. Une

analyse critique comparative est proposée aussi bie,n au niveau des diftre,lrtes méthodes

d'extraction que de la problématique de la détection et du dosage des mélanges de polluants

organiques.



INTRODUCTION GENERALE

par la zuite, nous présentons les principaux résultats obte,lrus en utilisant une technique

d'analyse basée sur la détection par spectrométrie in-frarouge et recommândée dans le cadre

d,lne norme AFNOR (Association Française de Normalisation). Cette technique, nécessitant

évidemment une extraction préalable des polluants, a été apptquée à des échantillons aqueux et

solides. Dans ce dernier cas, Iextraction a été assistée et améliorée au moyen des ultrasons.

Cette technique a fait Lobjet d'une analyse systématique des paramètres déterminants par

rapport aux rendements d'extraotion et aux seuils de détection (concentration, influence de

thumidité, longUeur des cellules d'analyse in-frarouge, métlode d'étalonnage).

Par rapport aux limitations de la technique utilisant linfrarouge en termes d'efficacité

(les rendements d'extractions sont faibles pour des concentrations en hydrocarbures inferieures

à 50 mgif pour les échantillons aqueux et inferieures à 200 mglkg pour les échantillons

solides), nous nous sommes intéressés à une méthode d'extraction récente, le SOXTEC. Elle

correspond à une amélioration de la méthode de réference SOXHLET. Les rendements

d'extraction sont déterminés par gravimétrie, après optimisation des conditions opératoires.

Prenant en coryte les limites constatées, dans une approche liée à un objectif de précision de

fiabilité et de facilité de mise en oeuvre, nous avons développé une méthode d'analyse par

Chromatographie sur Couche Mince (CCM). couplée à une détection basée soit sur

I'ultraviolet soit sur la fluorescence.

La CCM permet de séparer par femilles chimiques les mélanges de polluants. La détection UV

est utilisée pour les composés aromatiques et polaires. Au niveau de la fluorescence, nous

proposons une méthodologie originale basée sur les capacités spectrales de la berberine

donnant lieu à une augme,ntation d'intensité d'émission de fluorescence en présence de

coryosés possédant une chaîne alkyle.

Enfin, linfluence de diftrents paramètres chimiques et instnrmentaux sur la précision de la

méthode au niveau de la quantification est développée :

- conditions d'imprégnation de la phase stationnùe par la berbérine

- incidence de la taille du faisceau et du mode de balayage
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Les travaux concernant lutilisation de la méthode Soxtec et lanalyse par CCM ont été

réalisés à tlnstitut de Carbochimie de Saragosse (Espagne), lors d'un stage de recherche, sous

la direction du Docteur Vicente CEBOLLA.
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Chapitre I: RBVUE BIBLIOGRAPIIIOIJB

Dans ce chapitre, nous passons en revue les méthodes d'extractions acfuelles, zurtout

dans le cas de I'extraction d'hydrocarbures appliquée aux échantillons de sols pollués. Ces

méthodes ont été mises au point pour remplacer les techniques classiques d'extraction, le

Soxhlet et la sonication (extraction sous ultrasons), dans l'objectif de réduire les temps

d'analyse et les volumes de solvants consommés. Nous évoquons également les techniques de

détection et d'analyse basées sur lapplication de la chromatographie sur couche mince, qui

pourraient se présenter comme une alternative aux méthodes classiques, telles que la

chromatographie liquide haute performance (CLHP), la chromatographie en phase gaseuse

(CPG) et la qpectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRFT)

Ll. Les techniques modernes d'extraction

Ll.1. L'extraction par les fluides sunercritiques

Depuis la fin des années 1980, I'extraction par les fluides supercritiques a rencontré un

intérêt considérable de la part des analystes, notamment dens le domaine des échantillons issus

de lenvironnement.

En effet, les méthodes classiques d'extraction présentent certains inconvénients . les temps

d'extraction peuvent être longs (souvent quelques heures pour la sonication et de quelques

heures à plusieurs jours pour lextraction au Sox.hlet), elles nécessitent de nombreuses

menipulations et, de plus, de grandes quantités de solvants sont nécessaires, ce qui pose le

problème de leur élimina1i61 étant donné leur toxicité et le danger qu'ils peuvent représenter

pour I'environnement.
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C'est pour ces raisons que lextraction par les fluides zupercritiques, dont le potentiel est dû

aux propriétés de ces fluides, s'est révélée comme une altemative très intéressante aux

méthodes classiques.

I.1.1.1. Les propriétés des fluides zupercritiques

Un ffuide est dit dans son état zupercritique si à la fois sa teryérature et sa pression sont au-

delà de leur valeur critique (CAMEL et Col. 1993), ce que lon peut représenter $r un

diagramme température/pression (figote 1) représentant les quatre états d'une substance (solide

S, liquide L, vapeur V et zupercritique).

o 5 0
lempôroturc('C)

Figure 1 : Diagramme teryérature pression des états d'une zubstance

L:phaseliquide;V:phasevapeur;S:phasesotide;T:pointtriple(oùcoexistentlestroisphases);

C : point critique.

S-L, S-V, L-V : équilibres sotide-liquide, solide-vapeur, liquid+'vapeur.
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HT'.DRICI( et Col. ( 1992) définissent la température critique comme la température la

plus élevée à laquelle r:rn Eazpeut être transformé en liquide par augmentation de la pression et

inversement, la pression critique comme la pression maximale à laquelle un liquide peut être

transformé en un gazptr augmentation de la température. Les fluides ont alors des propriétés

qui en font des solvants d'extraction très intéressants.

En effet, leur viscosité est 5 à 20 fois inferieure à celle des liquides et par oonséquent les

coefficients de diffirsion des solutés sont augmentés, ce qui permet des extractions plus rapides

et plus efficaces qu'avec des solvants liquides classiques, ainsi q'une meilleure pénétration du

fluide dans les matrices solides. Leur densité, quant à elle, est 100 à 1000 fois supérieure à

celle des grz, ce qui leur conÊre un pouvoir de solvatation proche de celui des liquides

(TABLEAU r).

TABLEAU I I Ordres de grandeur de la viscosité 1, de la densité p

(Ic : Température critique; Pc : Pression critique)

Etat du fluide p (g.cm-') q (Pa.s)

Gazeux

( l  a tm ,  15-30 'C)

(0,6-2).10-3 ( l -3) .103

Supercritique

(Tc, Pc)

(Tc, 4 pc)

0,2-0,5

0,4-0,9

( l -3) .10-s

(3-9). lo-5

Liquide

(1 atm-, 15-30 "C)

0,6-1,6 (0,2-3).10-3

Le pouvoir de solvation d'un fluide sq,ercritique étant relié à sa densité, on peut

facilement le modifier en variant la pression or la teryérature d'extraction ce qui permet

d'obtenir une excellente sélectivité vis à vis des ccryosés à extraire d\rne matrice donnée.

Par exeryle, Hawthorne et Miller (19f6) ont montré que le dioryde de carbone

zupercritique peut extraire sélectivement des alca les ou des hydrocarbures polyaromatiques, à
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partir de poussières d'échappeme,nt de moteur diesel. En effet, 85% des alcanes sont extraits à

45"C et 75 atm- en 5 minutes alors que pour extraire 90% des hydrocarbures polyaromatiques,

en 90 minutes, il faut élever la pression à 300 atm-

Les fluides supercritiques (TABLEAU II) sont particulièrement indiqués pour

Iextraction de composés peu polaires ou apolaires et le choix du fluide peut être imposé par le

coryosé à extraire. Par exemple le N2O supercritique est plus effi.cace que Ie CO2

supercritique porrr lextraction d'amins5 de différentes matrices (Ashraf-Khorassani et col.

1990). Pour leur parl, Hawthorne et Miller (1987) ont étudié I'extraction d' hydrocarbures

polyaromatiques à partir de différentes matrices solides à laide de diftrents fluides

supercritiques.

TABLEAU II : Solvants pouvant être utilisés comme fluides supercritiques

Composé Pression critique

(bars)

Température critique

ec)
Masse volumique

critique

(g..*-')

73,8

35,5

47,O

37,1

77,6

43,4

58,0

1 1 1 , 3

7r,4
48,3

4r,9

37,5

J J , J

39,4

51,0

4t,7

31,0

t46,7

253,3

45,6

t57,5

r64,7

16,6

t32,3

36,5

32,4

96,7

152,0

196,6

trl,7

178,5

t96,6

0,448

0,582

0,273

0,752

0,524

0,272

I ,105

0,240

0,457

0,203

0,217

0,228

0,232

0,558

0,522

0,554
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Le CO2supercritique (figure 2) est le fluide d'extraction le plus couramment utilisé' En

effet, il est chimiquement inerte, très bon marché, il ne présente pas de toxicité, il n'est pas

inflammable et il est disponible sous des formes très pures. Ses paramètres critiques (31' l"C et

72,8 bars avec rme densité de 0,468 g.cm-3; sont aisément accessibles. Quant à son

élimination, lors de la récupération des solutés, elle se fait sans difficulté par vaporisation du

fluide, lors de sa détente, sans que cela ne présente de danger pour latmosphère

Pression{ borr}

lempéroture ['C]

Figure 2 : Domaine d\rtilisation du COz

Le domaine utile en extraction par des fluides supercritiques est la zone grisée

400
370
300

220

150

74

50

36
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Pour obtenir trne extraction quantitative de coryosés polaires, il est possible

d'augmenter la polarité du fluide d'extraction en ajoutant trn cosolvant en faible concentration

(genéralement moins de 5o/o en volume). Langenfeld et col. (1994) ont montré que le choix du

cosolvant depend non seulement du type de composé à extraire mais aussi du type de matrice

les contenant. Ainsi un choix judicieux permet daugme,nter de façon importante le rendement

d'extraction dhydrocarbures polycycliques aromatiques ([IAP) et de pesticides.

TABLEAU III : Les cosolvants utilisés avec le dio4yde de carbone (d'après Janda 1993) :

Cosolvant Tc ('C) Pc (atm.) Masse

moléculaire

Constante

diélectrique à20"C

Indice de

polarité

Méthanol 239,4

243,0

263,5

235,1

336,8

302,0

267,0

314,0

275,0

237,0

263,2

352,0

,84,0

465,0

307,0

374,1

279,0

79,9

63,0

5 1,0

47,06

40,0

\ J )

5r,2
5r,4
47,7

60,0

54,2

217,6

78,0

32,04

46,07

60,10

60,10

102,18

76,10

72, t1

88,1  1

41,05

84,93

119,38

r02,09

87,r2

78,r3

46,02

18,01

76,13

32,70

24,3

20,33

19,3

13,3

16,93

7,58

) ) \

37,5

8,93

4,81

69,0

37,78

46,68

58,5

80,1

2,64

5 , 1

4,3

4,O

3,9

3,5

5,5

4,0

4,8

5 ,8

3,r
4,1

6 ,7

6,5

7,2

r0,2

Ethanol

Propane-1-ol

Propane.2-ol

Hexene-l-ol

2-Méthoxyéthanol....

Tétrahydrofuranne.. .

I 4 -Dioxane

Acétonitrile.

Dichlorométhane

Chloroforme

Carbonate de Propylène.

N, N-Diméthyl acétamide

Diméthyl Sulphoxyde....

Acide Formique

Eau. . . . . . . . . . . . . .

Dizulfrrre de Carbone.

l0
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I. I. 1.2. Instrumentation

Uappareillage est d'un concept relativement simple (Figure 3). tr comporte une pompe,

une cellule située dans un four (en gên&alun four de chromatographe), un restricteur et un

système de récupération des composés extraits. Il peut également être équipé d\rne seconde

pompe pour laddition de cosolvant.

cellule
d'extraction

restncteur

Figure 3 : Schéma de lappareillage d'extraction par les fluides supercritiques

La pompe est initialement remplie par le fluide choisi dont la température t été abaissée

afin de lamener à son état liquide. Elle permet d'élever la pression, au-dessus de sa valeur

critique. Le fluide est ensuite pompé au travers des tubulures jusqu'à la cellule d'extraction (e,n

acier inorydable) qui contient Ïéchantillon, généraleme,nt maintenu elrtre deux frittés. La cellule

est chaufte par le four à une teryérature zupérieure à la teryerature critique du fluide. En

niode statique, on laisse le fluide interagir un certain terys avec l'échantillon alors qu'e,n mode

dvnamique, un débit constant du fluide est maintenu à travers la cellule. Les deux modes sont

I rrfois combinés.

l l



REVUE BIBLIOGRAPTIIQUE

Lorsque le fluide et l'extrait ont quitté la cellule il est néoessaire de les séparer pour

récupérer lextrait, à la sortie d'un restricteur, en vue de fanalyser. C'est létape de recueil de

I'extrait.

Le restricteur permet de maintenir la pression dans la cellule et de dépressuriser le fluide. Il en

existe deux type constitués respectivement d'une pièce en acier inoxydable ou d' un capillaire

en silice fondue, de très petit diamètre intérieur (30-50 pm). Comme le restricteur est

généralement ouvert à la pression atmoqphérique, il est nécessaire de le c.hauffer afin d'en éviter

le bouchage par précipitation de lextrait ou par gel de leau éventuellement contenue dans

1'échantillon.

La récupération des extraits peut se faire :

- par dépressurisation du fluide dnns un flacon vide

- par dépressurisation du fluide dans trn flacon contenant du solvant

- par piégeage sur une surface solide refroidie

Mais lextraction par des fluides supercritiques peut égaleme,lrt être couplée directement à des

appareil analytiques (chromatographie en phase gazeuse, chromatographie liquide,

chromatographie liquide haute performance).

I. 1. 1.3. Facteurs influençant lextraction

L'extraction de composés spécifiques, à partir d'une matrice donnée, nécessite une

optimisation de certains paramètres d'extraction afin d'obtenir des rendements quantitatifs.

a) Influence de la pression

La pression du fluide est un des paramètre iryortants ayant une influence sur le

rendeme,lrt d'extraction. En effet. l'élévation de la pression, à une teryérature donnée, entraîne

rme augmentation de la densité du fluide, ce qui signifie une meilleure solubilité des coryosés

à extraire (figure a).

T2
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Solub i l i t f .
19 t-r )

7 0

It0

5 l l

4 0

-lo

2tl

l ( l

i l r t )  t -5 t )  2 l lo  251,
Prcssu rc
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Figure 4 : Variation de la solubilité du naphtalène avec la pression du CO2. supercritique à

45'C (d'après Camel et col. 1993)

Par conséquent, lélévation de la pression permet une diminution du volume de fluide et

donc une diminution du temps (pou. un débit fixé) nécessaire pour une extraction donnée. Par

exemple, Lopez-Avila et col. (1992) ont étudié linffuence de la pression sur lextraction

dhydrocarbures totaux à partir d'un échantillon de sol certifié conte,nant des hydrocarbures

polyaromatiques, à laide de CO2 zupercritique à 55"C : pour une pression de 150 atm- ils ont

obtenu un re,ndement de 77o/o en 120 minuts5, alors qu'en 60 minutes et avec des pressions de

250 atm et 350 atm, les rendements étaient de960/o et98o/o reqpectivement. (les rendements

dextraction ont été calculés par rapport à la concentration obtenue par extraction au Soxhlet

avec du Fréon 113). Langenfeld et col. (1993) ont observé le même effet favorable de

laugmentation de pression sur lextraction dhydrocarbures polyaromatiques de diftre,ntes

matrices solides, avec du CO2 zupercritique à 200'C : le rendement augmente de façon

sensible si la pression du fluide est élevée de 150 atm à 350 atm et 650 atm successiveme,nt.

Cependant cette tendance n'est pas observée si la teryérature du fluide n'est que de 50oC. De

même, ils ont pu montrer que faugme,ntation de pressior n'a pas d'effet significatif suf

Iextraction de PCB (polychlorobiphenyl) aux deux teryératrnes du fluide étudiées.

l 3
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L'élévation de la pression du fluide n'a donc pas systématiquement un effet favorable à

fextraction. De plus, dans le cas de matrices ssmplexes, étant donné laugmentation de

solubilité des solutés avec la pression, on peut obtenir un extrait correspondant à un mélange

très complexe et, par conséquent, difficile à analyser.

b) Influence de la température

A pression constante, Iaugmentation de température entraîne une diminution de la

densité (voir figure 2 page 9 dans le cas du CO2). De plus, la température influe sur la

volatilité des solutés. Il est difficile de prédire teffet d'une élévation de température (Camel et

col. 1993) parce quil depend de la nature de l'échantillon.

Pour un composé non volatit une teryérature élevée entraîne une diminution de

solubilité et donc de rendement d'extraction, alors que pour un composé volati! il y a

coryétition entre sa solubilité dans le fluide (qui diminue quand la température augmente) et sa

volatilité (qui augmente avec la température).

Hawthorne et Miller (199a) ont ainsi étudié linfluence de la température sur le

rendement d'extraction (calculé par comparaison avec la concentration obtenue lors de

lextraction au Soxhlet) de pesticides, de chlorophenols, d'amines aromâtiques, dhydrocarbures

polyaromatiques et de composés aromatiques hétérocycliques à partir de diftrents échantillons

de sols, le fluide étant le CO2 ù une pression de 400 atm. L'élévation de la température de

50"C à 200"C a très nettement amélioré le rendement d'extraction de tous les composés,

-algré la diminution de la densité du fluide. Par contre, le passage de la température de 200oC

à 350'C n'a pas amélioré le rendement, au contraire, les auteurs ont observ6 uns diminution de

ce rendement.

c) Influence du cosohant

Etant donné la faible polarité des fluides usuels, on les utilii.e pour I'extraction de

composés apolaires ou peu polaires. Pour extraire des coryosés plus p ,laires, il est nécessaire

t4
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d'ajouter au fluide une petite quantité de sotvant polaire organique (alcoof acétonitrile, eau,

etc.). Le choix du cosolvant depend des coryosés à extraire, en général on choisit un

cosolvant qui est un bon solvant, dans son état liquide, pow ls5 çsmpoSés en question. Selon

Langenfeld et col. (1994),1e rôle du cosofuant est d'interagir avec le complexe formé par le

soluté et la matrice afin de permettre une désorption par le fluide supercritique (ou empêcher

une réadsorption). De plus, le cosolvant peut augmenter les propriétés solubilisantes du fluide

et permettre des meilleures conditions "d'élution", ce qui est très important pour des molécules

de masse moléculaire élevée (comme les hydrocarbures potyaromatiques) dont la solubilité est

assez faible sans cosolvant alors que leur tendance à la réadsorption sur la matrice est élevée.

Ces auteurs ont étudié les rendements d'extractions avec diftrents cosolvants (méthano!

dichlorométlane, toluène, hexane, acétonitrile, anilins, diéthylemine et acide acétique) à

difiérentes concentrations (1% et l0 oÂ en volume) dhydrocarbures aromatiques polycycliques

et de PCB à partir de diftrentes matrices solides.

La figure 5 montre que laddition de grandes quantités de cosolvant au fluide

supercritique (ici CO2) modifie de façon sensible les paramètres critiques de ce dernier.

Si le cosolvant est mêlé au fluide zupercritique, en amont de la cellule d'extraction, le cosolvant

est dit dynamique. S'il est ajouté directement à léchantillon dans la cellule. avant lextraction.

on parle alors de cosolvant statique.

L'utilisation d'un cosofuant dpamique nécessite lajout d'une seconde pompe ou de disposer de

réservoir contenant le mélange fluide-cosolvant et Reindl et Hôfler (1994) ont noté que des
impuretés peuvent être prése,ntes dans le fluide et qubne démixtion du CO2 et du cosolvant a

été observée au cours du stockage. De plus ce qpe d'équipement est très onéreux. La méthode

du cosolvant statique, bien que simple à mettre en oeuvïe, ne permet lajout que de petites

quantités de cosolvant. Comme ce cosolvant est élué par le CO2, en peu de terys, cela

rrylique un temps de contact court avec léchantillon (Langenfeld et col. Igg4).

1 5
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Molar fractlon of CHrOH

Molar frectlon olCHrOH

Figure 5 : Variation de la pression et de la teryérature critiques du mélange CO2lméthanol en

fonction de la fraction molaire du méthanol (d'après Camel et col. 1993).

d) Influence du débit du fluide

Il est aisé de faire varier le débit du fluide e,n utilisant des restricteurs de diftrents

diamètres internes. La diminution du débit entraîne generalement une augmeNrtation du

re,lrdement d'extraction, étant donné que le terys de contact entre le fluide et léchantillon s'e,n

trouve augmenté. Mais cela a aussi pour effet d'allonger le terys d'extraction. Par contre,

laugmentation du débit peut induire une diminution du rendement d'extraction en provoquant

t6
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la perte de solutés durant létape de décompression du fluide. Il est donc nécessaire de trouver

le débit optimal afin de ne pas nuire au rendement d'extraction, sans pour autant avoir des

terys d'extraction trop longs.

Cependant ni Langenfeld et col. (1992), dans le cas de lextraction de IIPA

d'échantillons de sol ni Reindl et Hôfler (1994), dans le cas d'échantillons solides synthétiques

preparés par injection de HPA, n'ont observé pas d'effet sensible de laugmentation du débit sur

le rendement d'extraction.

Hawthorne et col. (J. 
"f 

Chrom. 1993), par contre, ont observé un rendement d'extraction

accéléré lorsque le débit de CO2 était augmenté, dans le cas d'échantillons de sol ssnlsminés

par des hydrocarbures provenant dhuile moteur.

e) Influence de la géométrie de la cellule

A volume égal, et à débit donné, la forme de la cellule peut faire varier la vitesse

linéaire du fluide, selon le diamètre inteme de cette cellule. On pourrait donc s'attendre à de

meilleures efficacités d'extraction dans le cas de cellules courtes à large diamètre en raison de la

diminution de la vitesse linéaire et donc de I'augmentation du temps de contact entre le fluide et

téchantillon. Mais on peut aussi zupposer qu'on peut avoir de meilleurs rendements avec des

cellules de plus petit diamètre étant donné les turbulences provoquées par la plus grande

vitesse du fluide, ce qui peut améliorer les transferts de masse.

En fait Hawthorne et col. (1993), après létude de plus d'une centaine d'échantillons de sols et

de sédiments preparés en laboratoire ou réels, en sont arrivés à la conclusion que linffuence de

la taille ou de lorientation de la cellule (verticale ou horizontale) avait peu d'influence sur

l'extraction de HPA.

f) Influe,nce des méthodes de récupération des solutés :

Après létape d'extraction de solutés par un fluide supercritique, Iétape zuivante

consiste en un piégeage de ces solutés afin de les recueillir et les soumettre à diverses analyses.

t l
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Un choix adéquat de la méthode de piégeage est d'une importance capitale. En effet,

comme le rappellent Levy et cot (1992), de mauvais rendements d'extraction ont souvent été

attribués a gne faible solubilité de solutés dans le fluide, par exeryle, alors qu'il se produisait,

e,n fait, une perte d'échantillons volatils durant tétape de piégeage et récupération de ces

composés.

Généralement le piégeage se fait par décompression du fluide à la sortie du restricteur

et il est d'autant plus difficile lorsque les solutés sont volatils et le débit élevé, causes des pertes

évoquées ci-dessus.

Les principales méthodes de récupération des solutés consistent en un piégeage dans un

sotvant liquide ou $lr une zurface solide.

Dans le cas du piégeage par un solvant, le restricteur est introduit dans un flacon contenant le

solvant adéquat. Les coryosés extraits sont dissous progressivement dans le solvant pendant

que le fluide décompresse et s'échappe dans latmosphère. Langenfetd et col.(1992) ont étudié

le piégeage de composés semi-volatils par diftrents solvants. Ils en ont conclu que les facteurs

les plus important pour l'efficacité de la technique sont le choix du solvant et de la température

à laquelle il est maintenu (pour éviter le bouchage du restricteur), par rapport au volume du

solvant et sa hauteur dans le flacon (cette dernière dependant de la forme du flacon). Les

auteurs ont obtenu des récupérations quantitatives (90-100%) porrt les 66 composés testés

avec pour solvant le dichlorométhane, maintenu à 5"C.

Les solutés peuvent également être piégés dans un flacon vide mais cela nécessite des

précautions afin déviter la perte des composés les plus volatils. Miller et col. (1993), par

exeryle, ont utilisé un système sans restricteur (Iextraction étant réalisée en mode statique), ce

qui a permis une dépressurisation rapide du CO2 et évite les problèmes de bouchage du

restricteur. Ils ont démontré que ce type de piégeage sans solvant permet de recueillir une

grande quantité de solutés même volatils, alcanes, I{PA' PCB, coryosés provenant d'esse,nce

et de gasoit avec une efficacité coryarable et même supérieure au piégeage dans un solvant en

mode d'extraction dpamique. De plus, cette méthode a lavantage de permettre le choix de la

dilution adéquate des solutés pour les analyses effectuées par la suite sur ces coryosés.
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Le denrier tlpe de piégeage est réalisé sur une surface solide (microbilles de verre ou

d'acier) refroidie par le fluide lors de la depressurisation ou par une autre source (ICOZ ou N2

liquide). Les solutés sont enzuite dissouts au niveau de la surface pr un petit volume de

solvant pour des analyses ultérieures. Le piège solide peut également être un matériau

adsorbant (du type de ceux utilisés en chromatographie), et dans ce cas le piégeage est

chimique. n suffit ensuite de les éluer à laide d\rn solvant (ce qui peut se révéler long). Levy et

col. (1992) ont étudié ce demier type de piège et ont obtenu des rendements quantitatifs,

même pour des composés volatils (dodécane) avec une température de - 50'C. Ils ont

également observé que la température de désorption des composés par un solvant avait aussi

trn rôle important et qu'il était possible d'utiliser des débits de fluides élevés pour accélérer la

vitesse d'extraction. Ashraf-Khorassani et col. (1992\ ont coryaré le piégeage de difiérents

composés (alcanes, HPA et pesticides) à I'aide de flacons vides, de flacons contenant 2 ml de

dichlorométhane, et d'un adsorbant (constitué de billes de verres silanisées) refroidi à - 30"C.

Ils ont obtenu une faible efficacité de piégeage avec les flacons vides, même avec de faibles

débits de CO2. De même avec des flacons conte,nant du sohant mais cependant, une efficacité

supérieure à 90% a pu être obtenue en réduisant le débit de CO2. Avec ladsorbant, ils ont

obtenu une efEcacité supérieure à 90Vo, même à débit élevé. Les auteurs soulignent que dans le

cas de ce type de piège, la température a un rôle irFortant, notamment pour les composés les

plus volatils, de même que le choix du solvant de lavage, en raison de la solubilité des

composés extraits.

L'extraction par des fluides supercritiques peut être couplée directement à des

techniques chromatographiques, ce qui présente lavantage d'éviter de nombreuses

manipulations des extraits et donc limite les risques de pertes et de plus procure une sensibilité

maximale. On peut citer le couplage avec la chromatographie en phase gîzevse, par

Iintermédiaire d\rn injecteur "qplit/qplitless" (Hawthorne et col. 1990), ou d'trn injecteur

"on-column" (Hawthorne et col. 1989) e,ntre autres. Il est également possible de coupler

Iextraction supercritique avec la chromatographie e,n phase zupercritique $u colonnes

capillaires ou sur colonnes remplies (\ilheeler et McNally 1989)
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g) Influence de la matrice :

L'efficacité de lextraction peut être influencée par de nombreux facteurs : la taille et la

forme des particules, la surface, la porosité, thumidité, la quantité de composés extractibles et

la nature même de la matrice. Les interactions entre les solutés et les sites actifs de la matrice

peuvent nécessiter des conditions d'extraction très sévères.

Généralement, le broyage de léchantillon avant son utilisation favorise lextraction en

raison de I'augmentation de la zurface exposée au fluide, permettant une meilleure diffirsion des

solutés hors de la matrice. Cependant, il faut veiller à éviter des chutes de pression dans la

cellule dues à un s6mpactage d'un échantillon broyé trop finement, ou à un bouchage (qui peut

être évité en maintenant léchantillon entre des morceaux de coton de verre ou de papier filtre,

ou entre des couches de billes de verre).

Comme lextraction d'un composé depend de sa distribution entre le fluide et les sites

actifs (sites polaires) de la matrice, le rendement d'extraction depend de la nature chimique non

seulement du composé mais aussi de celle de la matrice. c,est le cas pour toutes les méthodes

d'extraction sur des échantillons solides, ce qui en rend la mise au point difEcile parce que les

réstrltats obtenus pour un type de matrice solide n'est pas forcément généralisable à lensemble

des matrices. Ainsi, un solide avec de nombreux sites actifs retient fortement les composés

polaires rendant leur extraction difficile.

Emery et col. (1992\ illustrent bien tinftuence de la nature physique et chimique de la

matrice sur I'ef,Ecacité de lextraction. En effet, ils ont étudié les rendements d'extraction d'un

gasoil à partir de diftrents qæes d'argiles. Ils ont observé que les montmorillonnites retenaie,nt

plus le gasoil que lillite ou le kaolin en raison d\rne plus grande surface interne (porosité). La

même diftrence est observée entre une montmorillonnite contelrant du calcium et son

analogue contenant du sodium qui est plus adsorbante elr raison d\rne plus gande enthalpie

dhydratation de lion calcium"

20



REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

La matrice peut aussi contenir des composés organiques affectant le rendement

d'extraction s'ils sont plus facilement extractibles que les composés ciblés, mais aussi des

composés pouvant entraîner le bouchage de restricteur si des précautions ne sont pas prises

pour prévenir ce type de problème. Le soufre élémentair" Sg, par exemple, a bouché le

restricteur lors de lextraction de FIAP à partir d\rn échantillon certifié contenant 2o/o (en

masse) de soufre élémentaire (Crowther et col. 1985).

La présence d'eau peut également influencer I'efficacité de I'extraction selon la nature

des composés ciblés. Par exemple, le rendement d'extraction dhydrocarbures totaux à partir

d'un échantillon de sol argileux contaminé par de lhuile de moteur diminue fortement avec la

teneur en eau : il est de 97o/o pour un échantillon contenant llo/o d'eau et de seulement 29olo

pour un échantillon contenant 40% d'eau (Lopez-Avila et col. 1992). L'eau afecte

généralement lextraction de composés apolaires e,n couvrant la surface de la matrice jouant le

rôle de barrière à la pénétration du fluide, ce qui est confrmé par la comparaison entre le fréon

22 (CHCIF2) etle CO2 supercritiques pour lextraction de IIAP à partir de déchets pétroliers:

le fréon 22 extrait plus d'eau que le CO2, les solutés sont ainsi plus accessibles pour le fluide

extractant et le rendement d'extraction est alors plus élevé avec le fréon 22 qu'avec le CO2

(Hawthorne et col. 1992\.

Par contre la présence d'eau favorise lextraction des coryosés polaires en occupant les

sites actifs de la matrice. De plus, Ieau peut exercer une influence sur laction du cosotvant. Par

exeryle, le méthanol facilite lextraction de phenol d'un échantillon de sol sec par

Iaugmentation de la polarité du CO2 supercritique. Mais il perd son effet favorable quand

Iéchantillon est humide, sâns doute en raison de sa solubilisation dans l'eau contenue dans la

matrice. La polarité du fluide n'est plus alors augmentée. Si le be,nzene est utilisé cofllme

cosotvant, cette solubilisation n'a pas lieu et feau favorise I'extraction du phenol coryosé

polaire (Camel et col. 1993).

Etant donné les nombreux paramètres pouvant inffuer sur lefficacité de lextraction par

les fluides supercritiques, Iapplication de cette méthode nécessite une mise au point des
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conditions expérimentales optimales, adaptées aux différents tSpes de composés à extraire et

aux diftrents tlpes de matrices sur lesquelles ils sont adsorbés.

I.1.1.4. Apptcations

L'extraction par les fluides zupercritiques a très largement été utilisée pour I'analyse

d'échantillons provenant de lenvironnement, se révélant souvent plus efficace que les métlodes

classiques d'extraction liquide-solide. tr serait trop ambitieux de citer ici toutes ces

applications, et tous les travaux dont elle a fait lobjet. Aussi, seules quelques unes d'entre elles

sont réunies dans le TABLEAU IV (p 23) avec notamment les applications concemant les

hydrocarbures totaux (carburants, I'essence, le gasoil le fuel etc...) dans les sols et les

sédiments.

Etant donné les caractéristiques de lextraction supercritique, ilue nous avons évoquées

jusquici, cette méthode est tout à fait adaptée à lextraction de ces hydrocarbures totaux dans

des échantillons de sols contaminés par des carburants. En effet, ces demiers sont

essentiellement constitués de composés apolaires ou très peu polaires (alcanes, alkylbenzènes,

aromatiques) aisément extractibles par le CO2 supercritique, même si le type de matrice peut

nécessiter une mise au point des conditions optimales d'extraction.
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Composés testés Type d'échantillons Auteurs

HAP sâliments surcharyés et certifiés Burford et col. 1993

HAP. PCB sâliments terrestres et manns

certifiés

Langenfeld û col. 1994

Hydrocarbures pétroliers sédiments contaminés réels Monin et col. 1988

HAP séliments contaminés réels et

surchargés

Reindl et Hôfler 1994

Hydrocarbures pétroliers totaux sâlimsrts surchargés et certifiés Lopez-Avrla ûæ1.1992

Hydrocarbures pétroliers totaux sédrments contaminés réels Hawthome û. col. 1993

Hydrocarbures pétroliers totaux sâliments contamrnés réels et

surchargés

Eckert-Tilotta et col. 1993

Alcanes sédiments réels Hawthome et col. 1989

Arston et col. 1988

PCB, HAP, Fuel, Pesticides sédiments réèls Hawthome et col. 1990

Wheeler et Mc Nally 1989

Hednck et Taylor 1989

TABLEAU IV : Applications de lextraction par les fluides supercritiques

dans le domaine de lenvironnement

(les échantillons surchargés sont préparés en laboratoire, les échantillons certifiés sont des échantillons dont les

concentrations en polluants sont connues, et les échantillons réels sont prélevés sur des sites pollués).

L1.1.5. Conclusion:

L'extraction par des fluides zupercritiques est une méthode très couraûrment utilisee

pour le traitement d'échantillons de sols prov€,nant de sites contaminés. Mais elle nécessite une

mise au point préalable pour en optimiser Ïefficacité elr raison des nombreux paramètres dont

elle depend.

Eile prése,nte un certain nombre d'avantages :

- c'est une méthode rapide par rapport au techniques classiques
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- elle évite lemploi de grandes quantité de solvants toxiques

- les fluides utilisés peuvent être éliminés facilement par depreszurisation dans I'atmoqphère

sans risque pour lenvironnement (dans le cas du CO2)

- peu de manipulations de fe>rtrait (dans le cas de couplage direct) sont nécessaires entre la

phase d'extraction etla caructérisation par diverses méthodes d'analyses.

Cela en fait une méthode de choix pour les analystes.

Ses désavantages concefltent sa dépendance vis à vis des composés et des matrices et le

coût initial de lappareillage. Mais si elle est utilisée de manière routinière, ce demier

invonvénient peut être compensé par le faible coût unitaire des analyses, comparativement aux

extractions classiques ( soxhlet, sonication).

L1.2. L'extraction par solvants accélérée (ASE)

L'extraction par solvants accélérée e$ une technique très récente qui se présente

comme une altemative aux méthodes classiques d'extraction liquide-solide qur, rappelons-le,

sont consommâtrices de temps et de grandes quantités de solvants généralement toxiques.

I.1.2.I. Principe

Cette méthode est basée sur une extraction liqufule-solide utilisant des solvants ou des

combinaisons de sotvants afin d'extraire, à pression et teryérature élevées, des polluants

organiques de matrices solides.

Les pressions élevées utilisées (100-140 bars) permettent de maintenir le sofuant dans son état

liquide.

A haute température, la désorption des analyes de la matrice et le processus cinétique de

dissolution sont accélérés par rapport aux sofuants utilisés à teryérature ambiante (Richter et

col. 1995). Cela permet une diminution des volumes de solvants (10-15 mVl0g d'échantillon)

utilisés grâce à cette augmertation des capacités de solvatation ainsi qu'une diminution des

terys d'extraction (10-20 m).
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Cette technique peut, tout comme l'extraction par des fluides supercritiques, être sélective en

fonction du choix du (ou des) solvants.

I. I.2.2. Instrumentation

L'appareillage comporte une cellule d'extraction en acier reliée à un système de

chauffage et de pompes (figure 6) contrôlés électroniquement afin de maintenir les conditions

de température et de pression sélectionnées. le système est entièrement automatisé.

Figure 6 : Appareillage mis en oeuwe pour lextraction par solvants accélérée.(Majors 1996)

Les étapes de lextraction sont les zuivantes :

- dépôt de léchantillon dans la cellule

- chargement automatique de la cellule dans le système

Solvent
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- introduction du solvant dans la cellule et pressurisation

- chauffage de la cellule

- extraction en mode statique fuas de flux de solvant à travers la cellule)

- transfert de lextrait vers le flacon de récupération et lavage de la cellule et des tubulures à

laide d'un petit volume de solvant frais

- purge du système à laide d'un flux de gazpressurisé

Seule la première étape est réalisée manuellement par le manipulateur. L'échantillon est

pesé directement dans la cellule. Toutes les autres étapes sont automatiques et programmés5.

Le système charge la cellule dans le four et celle-ci est scellée de manière à pouvoir supporter

des hautes pressions. Grâce à la pompe, le sofuant s'écoule à travers la cellule jusqu'à ce qu'un

petit volume soit détecté dans le flacon de recueil. La valve statique est fermée et le pompage

continue jusquà ce que la pression programmée soit atteinte. Elle est contrôlée et régulée par

la valve. La cellule est alors chauffée et I'extraction a lieu durant un temps déterminé à I'issue

duquel la valve stâtique s'ouvre. Le solvant contenant I'extrait quitte alors la cellule et s'écoule

jusqu'au flacon de récupération. Du solvant frais est ensuite pompé à travers la cellule et les

tubulures de jonction pour éliminer les traces de polluant, ce sofuant étant également recueilli

dans le flacon de récupération. Du gaz pressurisé permet alors de purger le solvant restant dans

lensemble du wstème.

Les cellules d'extraction étant disposées sur un carrousel (les plus grand carroussels

peuvent contenir jusqu'à 24 cellules), cela permet lextraction simultanée de plusieurs

échantillon dont des échantillons étalons ou des "blancs" (échantillons vierges de tout

contaminant servant généralement de témoins).

De plus, tous les échantillons peuvent être traités de manière identique ou en adaptant les

conditions d'extraction pour chacun d'entre eux (pression et temps d'extraction). Cette

flexibilité est particulièrement utile pour le développement des protocoles d'extraction, potr

Iexamen rapide de différents qæes d'échantillons, pour fétude de la repétabilité de la méthode.

Le système permet égaleme,nt de détecter les différentes tailles de cellule présentes dans le four

et les volumes de solvant déliwés sont automatiquement adaptés à ces tailles.
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I. 1.2.3 . Facteurs influençant I'extraction

Les facteurs pouvant influencer I'efficacité de lextraction sont : la pression et la

température du solvant, le terys d'extraction, le choix du solvant et la nature de la matrice.

Saim et col. (1998) ont utilisé un plan d'expériences pour étudier linfluence des conditions

opératoires sur lextraction d'hydrocarbures polyaromatiques à partir d'échantillons de sol

ssfizminé. Lesvariables examinées sont: lapression (1000; 1300; 1700'2100'2400 psi soit

68; 88,4; 115,6; 142,8; 163,2 bars), la température (40; 70; 120:. 170; 200"C) et le temps

d'extraction (2; 5;9; 13; 16 mn). Dans un intervalle de con-fiance ù 95To. aucune de ces trois

variables n'est significative, si I'on considère les FIAP dans leur ensemble. Mais s'ils sont

considérés individuellement, Iextraction de certains d'entre eux dépend des conditions

opératoires, et plus particulièrement de la température.

Les auteurs ont également étudié linfluence du solvant d'extraction (acétone,

dichlorométhane, méthanol acétonitrile, hexane et mélanges binaires de certains de ces

solvants). Les difiérences de rendement ne sont pas significatives lorsque les solvants utilisés

sont polaires mais le rendement est diminué avec des solvants de polarité faible.

La présence d'eau peut également influencer lextraction. Par exemple, les rendements

dextraction de diftrents hydrocarbures à laide d\rn solvant peu polaire (DIONEX 324) à

pafiir d'échantillon de sol argileux standards, sont plus faibles e,n présence d'humidité, ce qui

est attribué à la faibte miscibilité des solvants peu polaires avec leau contenue dans les

échantillons. Uutilisation d'un solvant polaire permet d'obtenir un rendement quantitatif

Richter et col. (1995) ont étudié les rendements d'extraction de diftrents polluants

semi-volatils répertoriés par tUS EPA (Environmental Protection Agency), de pesticides et

d'I{PA à partir de trois types de matrices solides : argile, tereau et sable. Ils sont arrivés à la

conclusion que le processus était independant du tlpe de matrice.

Ces études montrent que, contraireme,lrt à lextraction par les fluides supercritiques,

Iextraction par solvant accélérée ne de,pend pas d'un grand nombre de facteurs. Ce qui re,nd la

mise au point de la méthode plus rapide.
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I.1.2.4. Applications
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Nous indiquons dans le TABLEAU V quelques exemples d'applications de lextraction F'

par solvants accélérée porr des polluants courants de lelrvironnement (les échantillons i

surchargés sont préparés en laboratoire, les échantillons certifiés sont des échantillons dont les

concentrations en polluants sont connues, et les échantillons réels sont prélevés sur des sites I

pollués).

TABLEAU V : APPlications de IASE'

I'1.2.5. Conclusion

L'extraction par sofuants accélérée est une méthode très récente mais qui rencontre un

certain intérêt de la part des analystes.

Elle présente de nombreux avantages par rapport aux méthodes classiques : diminution de la

çsnssmmâtion de sofuant (10-15 ml de solvant pour 10 g d'échantillon contre 50-500 ml)'

rapidité (10-20 rym contre quelques heures et parfois quelques jours). De plus elle est

automatisée, ce qui permet de réduire les erreurs expérimentales dues xu maniFulateur, et

permet le traitement simuhané de nombreux échantillons (permettant une mise au point rapide

des conditions exPérimentales).

Composés extraits Type d'échantillons Auteurs

HAP, PCB, Hydrocarbures

p4roliers totaux

Sâliments certifiés Riclrter et col. 1996

Pesticrdes et herbicides Sâliments surchargés Ezzel d-col. 1995

HAP. PCB Sâiiments surchargés Richter et col 1995

HAP Sâliments contaminés rée'ls S a i m d c o l . 1 9 9 8

Hydrocarbures pétroliers totaux Sâliments surchargés Note dapplication DIONEX N" 324

HAP Sédiments contaminés réels Saim et col.1997

HAP, PCB, pesticides Sédiments contaminés réels Popp et cnl.1997
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Cependant, Iextrait final peut nécessiter ure concentration avant sa caractérisation par

diftrentes méthodes d'analyse.

De plus I'appareillage est d'un coût élevé qut pour être amorti, nécessite une utilisation en

routine (en raison du faible coût de revient de chaque extraction).

L1.3. L'extraction par Soxhlet automatisé

Depuis des décennies, le Soxhlet est le système le plus courant d'extraction de

composés semi-volatils, à partir d'échantillons solides, en raison des avantages précédemment

évoqués : le coût de lappareillage est faible par rapport à la majorité des autres techniques

d'extraction et son utilisation nécessite peu de précautions particulières au niveau de la

surveillance du montage.

Par contre, il présente deux inconvénients majeurs : la durée de lextraction (de quelques

heures à quelques jours) et la consommation élevée de solvant, alors que la tendance actuelle

est à la réduction des quantités de solvants afin de climinuer les risques d'exposition des

manipulateurs. Toutefois, il permet d'extraire une grande vaiété de composés organiques.

De nombreuses méthodes alternatives ont été proposées (sonication, extraction assistée

par microondes, extraction par solvants accélérée, extraction par solvants zupercritiques), et

leurs perfonnances généralement comparées à celles du Soxhlet. Ces comparaisons sont

d'ailleurs discutables étant donné que les techniques citées sont menées dans des conditions

expérimentales différentes de celles du Soxhlet.

Au début des années 90, IAgence Américaine pour la Protection de I'Environnement (US

EPA) a introduit une autre méthode altemative, proposée notamment pour lextraction de

composés polyaromatiques (Lopez-Avila et col. 1993). Cette technique est basée sur un

appareillage commercial proposé en deux versions, lune, semi-automatique, est appelée Soxtec

et la seconde entièrement automatique est appelée Soxtherm-
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I.1.3.1 Principe et appareillage

Le système peut être décrit cornme un appareillage à reflux amélioré et lextraction est

réalisée en trois étapes (figure 7) :

- Dans un premier temps, la cartouche de cellulose contenant léchantillon (analogue à celles

couramment utilisées pour le Soxhlet) est immergée (a) dans un solvant porté à sa

température d'ébullition, en maintenant un reflux constant gràce à un condenseur.

- Enzuite, la cartouche est zurélevée par rapport au niveau du solvant (b) et le résidu est lavé

par le solvant recondensé. Cette étape correqpond à l'étape d'extraction dans le cas du

Soxhlet.

- En-fin, le lavage est interrompu (c) par fermeture du robinet permettant au solvant recondensé

de s'écouler à travers la cartouche. Ainsl le sotvant continue de s'évaporel, et peut être

récupéré pour des utilisations ultérieures. Cette étape peut être poursuivie jusqu'à

évaporation complète du solvant, ce qui permet d'obtenir un extrait sec et déterminer le

rendement d'extraction par pesée ou alors, elle peut être stoppée avant pour récupérer

I'extrait dissout dans une petite quantité de solvant pour des analyses ultérieures (en

chromatographie notamment). De plus un courant d'air peut être établi pour sécher le résidu

contenu dans la cartouche.

Figure 7 : Etapes de lextraction au Soxtec

(a: étap dimmersion; b : étape de lavage; c : élimination du solvant)
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L'appareillage comprend généralement plusieurs unités d'extraction (de 2 à 6), ce qui

permet Lextraction simultanée de plusieurs échantillons. De plus, Iunité de chauffage est separé

du reste de Lappareillage, ce qui permet de linstaller, éventuellement, dans une autre pièce, et

d'augmenter la sécurité de la manipulation. La chaleur est assurée, à lunité prinoipale, par une

circulation de fluide chaud (en genéral du silicone) dans un système de tuyaux calorifugés.

Grâce à tétape d'immersion, cette technique a permis de réduire les temps d'extraction d'un

facteur 4 à 10 par rapport à la méthode Soxhlet traditionnelle, ainsi que les volumes de solvant

(d'un facteur > 2) (Majors 1996). De plus, la récupération de lextrait ne nécessite plus le

recours à une évaporation du solvant puisqu'elle est réalisée dans le système même.

I.1.3.2. Avantages de la méthode et coryaraison avec le Soxhlet

L'intérêt particulier de la méthode est sa rapidité. Ainsi, Membrado et col. (1996) ont

pu réaËser des extractions multiétapes permettant d'éviter la saturation du solvant pouvant se

produire dans un processus monoétape, et obtenir un critère de fin d'extraction.

Ils ont également réalisé une comparaison directe des méthodes Soxtec et Soxhlet, appliquées

à des produits de conversion du charbon, les durées d'extraction étant de 24 heures pour le

Soxhlet et de 1 minute d'immersion suivie de 30 minutes de lavage pour le Soxtec. Les

résnltats obtenus étaiqt comparables en termes de rendement et de répétabilité, mais avec des

terys nettement réduits par le Soxtec. trs expliquent cette diftrence de vitesse par une

diftrence de transfert de masse de léchantillon vers le solvant : le Soxtec est plus rapide en

raison des flux convectifs associés au chauffage, au sein du solvant, qui pourraient favoriser la

diftrsion de lextrait depuis lintérieur de la cartouche vers le solvant, au cours de létape

d'immersion. De plus, létape de lavage de la méthode Soxtec est plus efficace que celle qui lui

correspond durant lextraction au Soxhlet, car il existe un flux de solvant pur au travers de la

cartouche et de féchantillon. Dans le Soxhlet, le transfert de masse est dû à la diffirsion

qpontanée de lextrait à travers la paroi de cellulose de la cartouche, et c'est seuleme,nt au

moment du siphonnage que se produit le flux de sohant. Or ce dernier, contenant lextrait

dissous, a un potentiel extractant inferieur à celui d'un solvant pur.
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Le Soxtec se présente donc comme une altemative intéressante au Soxhlet, par sa rapidité et

son efficacité similaire ou supérieure à celle du Soxhlet.

I.1.3.3. Applications

Etant donné les avantages que représentent I'utitsation du Soxtec par rapport à celle du

Soxhlet, il est surprenant de constater qu'il y a, dans la littérature, encore peu de travaux qui

lui sont consacrés.

Outre ceux de Membrado et col. évoqués précédemment, Lopez-Avila et col. (1993) Iont

appliqué à lextraction de divers composés organiques plus ou moins volatils, dans des

échantillons de sols et de sédiments fraîchement surchargés, ainsi que pour lextraction

dhydrocarbures polyaromatiques, à partir d'échantillons standardisés, avec dans les deux cas,

des re,ndements d'extraction moyens de lordre de 85%o.

Selon Foster et col. (1992),1e Soxtec a également été plus performant que le Soxhlet pour

Iextraction de matières grasse d'échantillons de viande.

Les autres applications, recensées par Majors (1996), concement les pesticides, les PCB et les

hydrocarbures polyaromatiques dans les sols et les végétaur, les huiles et les graisses dans le

sof les atlditifs dans des plastiques ou des caoutchoucs, etc, avec des rendements toujours

comparables au Soxhlet.

En fait toutes les applications du Soxhlet doivent être réalisables avec le Soxtec, après mise au

point des conditions opératoires (temps d'immersion et de rinçage).

L1.4. L'extraction assistée par micro-ondes (MAE)

I.1.4.1 Introduction

Le souci actuel de tous les laboratoires de chimie analyique est d'augmenter la vitesse

et lefficacité des analyses. Toute technique permettant d'atteindre cet objectif dans le cadre de

Iextraction par solvant peut alors se révéler intéressante.
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Or, une technologie récente y parvient et, de plus, réduit considérabtrement les quantités de

solvants utilisées (d'un facteur 10 ou plus), et par conséquent les quantités de déchets

chimiques (estimées selon Renoe, en 1994, à plus de 100000 tonnes de solvants par an). Il

s'agit de Lextraction assistée par micro-ondes (MAE : Microwave Assisted Extraction).

Les premiers travaux concemant lénergie des micro-ondes pour favoriser lextraction

organique ont été réalisés à laide d'appareils ménagers, à la fin des années 80 (Gander et col.

1986, Ganzler et Salgo 1987)

Les systèmes commeroiaux construits de façon qpécifique pour I'analyse organique ne sont

disponibles que depuis peu de temps.

1.L4.2. Principes : Théorie de lextraction assistée par micro-ondes(Barnabas et col.

lees)

Barnabas et col. 1995 rappellent que lenergie micro-onde est un rayonnement non

ionisant qui cause un mouvement moléculaire par migration d'ions et rotation de dipôles, mais

qui n'augmente pas les changements de la structure moléculaire.

Les fréquences de ce rayoilrement s'étendent de 300 à 300000 lvftIz, avec quelques fréquences

utilisées pour des applications scientifiques et industrielles. Ainsi, la fréquence la plus commune

est de 2450lvfrIz, qui est utilisée dans tous les appareils domestiques.

Dans le cas de la préparation d'échantillons en utilisant les micro-ondes, la rotation de dipôles

se réÊre à falignement, dû au chary électrique de I'onde électromagnétique, de moléoules du

sofuant et de léchantillon ayant des moments dipolaires permanents. Les molécules qui sont

pourvues d'un moment dipolaire (comme leau) tenteNrt à tout moment de s'aligner selon

lorientation du champs électrique de I'onde électromagnétique. Mais ce champs oscille 2.5

milliards de fois par seconde. De ce fait, chaque fois que les dites molécules ont presque atteint

leur positionnement adéquat, la direction du champs s'inverse, imposant à celle-ci un

aligneme,nt dans le sens opposé. Ce sont ces mouveme,nts ultrarapides d'alignement et de

réalignement successifs des molécules qur, avec les phenomenes frictionnels, échauffe,nt le

système.

Les solvants non polaires, comme lhexane et le toluene, qui ont de faibles permitivités

relatives, ne sont pas affectés par lénergie micro-onde. Aussi, ils nécessitent des additifs
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polaires, s'ils sont utilisés comme sofuants pour des extractions assistées par micro-ondes.

Nous indiquons dans le TABLEAU VI les moments dipolaires et les constantes diélectriques

de quelques sofuants utilisés.

TABLEAU VI : Mome,nt dipolaire et constante diélectrique de solvants organiques

Une extraction classique, réalisée au Soxhlet (chauffage par conduction), nécessite

généralement 5 à 6 heures et même jusqu'à 24 heures dans certains cas. Par contre, les

extractions en celhrles closes, sous micro-ondes, peuvent être effectuées en 15 mn. La

diftrence est essentiellement due à la méthode de chauffage. Dans le cas du chauffage par

conduction, la vaporisation qui a lieu à la surface du liquide crée un gradient thermique établi

par des courants de convection. Ainsi, seule une petite partie du liquide est à la teryérature de

chauffage appliquée aux parois du récipient. Par contre, dans le cas des micro-ondes, tout

léchantillon est chauffé e,n même terys, sars que le flacon ne le soit également. La solution

atteint alors très rapidement son poitrt d'ébullition. De plus, le sohant se trouvant dans un

système clos, il est capable d'atteindre une teryérature d'ébullition bien plus élevée qu'à

pression atmo sphérique.

Sotvant Moment dipolaire Constante diélectrique

Acétone

Benzène

Cyclohexane

Ethanol

Acétonitrile

Hexane

Méthanol

Methyléthyl cétone

Dichlorométhane

2.77

0

0

T.7T

3.47

0

1.68

2.76

l .  l 4

20,7

? ) 1- r - '

2,02

25,00

37,5

1,89

33,62

18 ,51

8,93
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Les sotvants polaires, comme lacétone et [e dichlorométhane peuvent ainsi être chaufts

jusqu'à 100'C au-deszus de leur point d'ébullition à pression atmosphérique (TABLEAU VII).

Ce sont ces hautes températures, combinées avec un chauffage rapide, qui augme'lrtent

lefficacité de lextraction et qui réduisent fortement les terys d'extraction.

TABLEAU VfI : Températures ('C) d'ébullition de solvants à pression atmosphérique

et en système clos (à 11.9 bars)

Solvant Point d'ébullition à

pre ssion atmo sphérique

("c)

Point d'ébullition en

système clos à 11.9 bars

('c)
Dichlorométhane

Acétone

Méthanol

Hexane

Ethanol

Cyclohexane

Acétonitrile

2-Propanol

Ether de pétrole

Acétone/hexane 1/l en vol.

Acétone/cyclohexane 1/l en vol.

Acétone/éther de p étrole

1/1 en vol

39,8

56,2

64,7

68,7

78,3

80,7

81 ,6

82,4

35-80

52

52

39

156

160

147

140

164

151

164

194

t45

Etant données les propriétés du rayonnem€nt micro-ondes, les analystes ont deux

possibittés pour réaliser une extraction :

- La première option est de réaliser des extractions en flacon clos avec un solvant possédant

une constante diélectrique élwée et absorbant fortement les micro-ondes. Dans ce cas, la
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technique se rapproche de lextraction par solvant accélérée (ASE), évoquée par ailleurs.

Cependant, Ienergie micro-onde absorbée chauffe le solvant dans la cellule d'extraction

(transparente aux micro-ondes), à une température supérieure à son point d'ébullition à

pression atmosphérique, alors que pour la méthode ASE, le chauffage du solvant est réalisé à

Iaide d'un four conventionnel. Dans les deux cas, le solvant chaud et preszurisé permet

d'obtenir des rendements d'extractions de composés organiques, à partr de matrices solides,

plus élevés que dans le cas d'extractions classiques.

- La seconde option est d'utiliser un solvant n'absorbant pas les micro-ondes (c'est le cas des

solvants dont la constante diélectrique est faible). Pour ce type d'extraction, il est nécessaire

que les échantillons contiennent des composés absorbant les micro-ondes comme leau ou

tout autre composé à constante diélectrique élevée. Ces composés absorbent lénergie micro-

onde, causent une élévation de température localisée, et sont extraits par le solvant froid qui

les entourent. Ceffe technique est plus douce que toutes les méthodes d'extraotion à laide de

solvants chauds. Elle est particulièrement indiquée pour lextraction des composés

thermiquement instables. De plus, elle est plus sûre pour les manipulateurs, étant donné qu'il

nV a pas de surchaufFe du sofuant en flacon clos. De toute manière, les appareils

commerciaux actuels disposent de systèmes de sécurité pour prévenir les accidents tels que

les fuites de rayonnement, ou les su4lressions dans les flacons d'extraction.

[. 1.4. 3. Instrumentation

Le système est constitué d'une enceinte, dont les parois sont recouvertes de Téflon

(figore 8), et dans laquelle se trouve un carrousel pouvant contenir jusquà douze cellules

d'extraction (figore 9). Ces cellules (figure l0) sont constituées de deux parois tranq)arentes

aux micro-ondes et résistantes aux solvants organiques. La paroi intérieure est généralement

constituée de Téflon PFA (Perfluoroalkory) ou de PTFE, alors que la paroi extérieure est

constituée de PEI (Polyétherimide). La capzule couwatrt ces celhrles est également constituée

de PTFE (polytétrafluoroéthylene) et contie,nt un disque de sécurité (toujours en PTFE) dont la

rupture, en cas de surpression dans la celhrle, permet lévacuation des vapeurs de solvants. Si

cet accide,lrt se produit, les vapeurs de sofuant sont évacuées par lintermédiaire d'un tube e,n

PTFE vers un réservoir d'eryanrion étanche où leur pression est abaissée, puis au moye,n d'un
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second tube en PTFE, elles sont dirigées vers le tube venturi qui permet de les évacuer vers

lextérieur de lenceinte. Celle-ci est également équipée d'un ventilateur qui assure une

circulation d'air et qui est relié au tube venturi pour évacuer les vapeurs de solvant, en cas de

rupture de l'étanchéité des cellules ou du réservoir d'expansion. Tout incident de ce genre est

détecté par un détecteur de solvant et un intemrpteur arrête la circulation d'air et lémission des

micro-ondes par le magnétron.

L'une des cellules est équipée d'trne capsule modifiée afin qu'une sonde de mesure de

température en fibre optique et une sonde de pression puissent être introduites dans cette

cellule. Ces sondes sont protégées des attaques de solvants par un tube en verre P5nex.

Enfin, le système est généralement piloté par un logiciel permettant de contrôler la pression et

la teryérature et de programmer éventuellement des paliers pour cette température.

tube d'éracution

tube lEonrn

Figure 8 : Enceinte d'extraction

tube d'érzcuauon
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ct?tclfltl()n E

\apeur

Figure 9 : Schéma du carrousel à 12 cellules
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Figure l0 : Schéma des cellules d'extraction

( a : avec contrôle de température et pression; b : sans contrôle)
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1.1.4.4. Applications

Nous indiquons dans le TABLEAU VItr quelques exemples d'application de

lextraction assistée par micro-ondes dans le domaine de lenvironnement.

TABLEAU VIII : Applications de lextraction assistée par micro-ondes

Composés extraits Matrice Auteurs

Hydrocarbures linéaires

HAP

Pesticides chlorés

Sédiments marins Pastor et Col. 1997

HAP Echantillons de sols Dupeyron et col.I997

HAP Echantillons de sols Saim et col.1997

HAP Echantillons de sols Dean- J. R.1996

HAP Sédiments marins certifi és Chee et col 1996

Polluants organiques divers Echantillons surchargés de sols Lopez-Avila et col. 1995

Polluants organiques divers Sédiments marins certifiés Lopez-Avila et col. 1994

Hydrocarbures Étroliers totaux Echantillons réels et échantillons

certifiés de sols

llasty et Revesz 1995

Dans la plupart des cas les auteurs ont constaté que lextraction assistée par micro-

ondes permet généralement d'obtenir des rendements équivalents ou supérieurs aux techniques

classiques (Soxùlet et sonication) avec des repétabilités souvent supérieures.

I.1.4.5. Conclusion

Par ses caractéristiques (terys d'extraction raccourcis, volumes de solvants fortement

réduits) et ses nombreuses applicationg lextraction assistée par micro-ondes se présente

comme une altemative intéressante aux méthodes classiques d'extraction. Elle possède tout de

même quelques désavantages par rapport à d'autres méthodes modernes comme lextraction

par les fluides supercdtiques ou le Soxtec : il est nécessaire de filtrer les échantillons pour

récupérer fextrait.
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L1.5. La microextraction en nhase solide MEPS)

I.f.5.1. Introduction

Généralement, une méthodologie analytique utilise plusieurs étapes (extraction,

séparation, caractérisation analytique...), chacune d'elle étant déterminante pour obtenir des

résultats fiables et reproductibles. Les problèmes liés à ces procédures (utilisation de solvants

souvent toxiques, pertes de coryosés affectant les rendements, pollution extérieure) induisent

souvent des erreurs d'analyse clifficiles à évaluer et à rectifier. Une des tendances actuelles dans

la mise au point de nouvelles méthodes analyiques, consiste à tenter d'éviter au maximum

l'utilisation de solvants organiques (Noble 1993). De ce fait, les techniques MEPS

représentent une des altematives possibles pour s'aftanchir du problème de l'utilisation de

sotvants.

I.1.5.2. Rappels sur les techniques d'extraction sans sotvant. autres que la MEPS.

Les techniques peuvent être classées selon les méthodes de separation utilisées.

a) Extraction e,n phase gazeuse

Cette technique comprend un échantillonnage de qæe "headspace statique".

Uéchantillon est en équitbre avec sa phase gazeuse, et un faible volume de cette phase est

prélevé pour être injecté en chromatographie en phase gazeuse. Elle compre,nd également un

échantillonnage de type "headspace dpamique" dans le cas d'échantillons liquides. Un bullage

de gaz permet de pwger la matrice de ses coryosés volatils qui sont ensuite piégés sur une

surface refroidie ou sur un adsorbant.
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b) Extraction par membrane

Elle conceme deux procédés se déroulant simultanément: une extraction sur une

membrane pol5mérique de composés organiques, accoryagnée d'une extraction de ces

composés par un gaz. Les membranes peuvent être des films po\'rnériques sur support, ou des

fibres creuses auto-supportées (Pratt et Pawliszyn 1992).

Les membranes utilisées ayant généralement une grande surface qpécifique, cela permet

un transfert de masse important des polluants de la matrice vers la membrane.

Par la suite, le polluant, bien étalé et réparti sur la zurface de la membrane, sera

d'autant mieux extrait par le gaz. La technique peut être couplée à la spectrométrie de masse

(Kotiaho et col. 1991) ou à la chromatographie en phase gazeuse (Yang et col. 1994).

L'extraction par Ie gaz peut s'effectuer à basse pression ou à haute pression, selon le

caractère volatil des composés à extraire.

Les principaux inconvénients de ceffe technique, en plus d'un coût élevé et d'une durée

de vie relativement faible des membranes, sont liés à un temps de réponse médiocre par rapport

aux concentrations des polluants, et d'autre part à l'absence de membranes permeffant

d'extraire les composés polaires.

c) E>rtraction en phase soH

On peut utiliser les adsorbants pour traiter aussi bien l'air, I'eau et les sols. Les

adsorbants concentrent les polluants, même dans des solutions aqueuses ou gazeuses très

diluées.

Un très gand nombre d'adsorbants sont disponibles sur le marché, avec des proprietés de

surface basées d'une part sur la porosité (prése,nce et distribution de micro, méso et

macropores) et d'autre part sur des groupeme,lrts fonctionnels actifs (oxygénés, azotés,

propriétés acido-basiques). L'utilisation des absorbants a donné lieu à un très gand nombre

d'applications industrielles destinées à la réduction ou à l'élimination de polluants. Cqtendant,

lorsqu'on se place d'un point de vue analytique (nécessité d'évaluer, d'ide,lrtifier et de

quantifier une pollution, par exeryle dans les sols), I'utilisarion d'adsorbants présente un

intérêt limité, dans la mesure où généralement les paranètres cités auparavant sont
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inaccessibles. La récupération des polluants est difficile, après leur adsorption et ils sont

quelquefois modifiés chimiquement au sein de la phase adsorbante (dégradation, oxydation,

pol5nnérisation). Ces inconvénients sont généraleme,nt liés aux interactions adsorbants-

absorbats, aux problèmes de bouchage (non seulement des cartouches d'adsorbant, mais

également à gn niveau plus microscopique des pores) par des solides ou des huiles lourdes. De

plus, ces techniques sont généralement limitées aux cornposés volatils ou semi-volatils. De ce

fait, dans le cadre de notre étude, nous e4poserons 69 manière plus détaillée la technique de

microextraction en phase solide (MEPS), qui nous apparût plus appropriée dans une approche

combinant les deux objectifs d'extraction et d' analyse.

I.1.5.3. Etude de la MEPS

a) rusçbe

La MEPS comporte deux étapes : un pafirge des "composés" entre l'échantillon et le

revêtement de la phase absorbante, zuivie une désorption sélective de ces "composés dans un

appareil d'analyse. Après contact entre I'absorbant (genéralement une fibre) et l'échantillon

(air, liquide, solide), la fibre est transferée vers l'analyseur dont le rôle consistera

successivement à désorber, séparer et quantifier les polluants.

On peut pur exemple utiliser une fibre de silice recouverte de PDMS

(polydiméthylsiloxane), qui va constituer par la suite la phase stationnaire pour une analyse en

chromatographie gazeuse

Les faibles dimensions et la forme cylindrique des fibres permet de les introduire dans

une seringue d'injection. Tant en gardant les avantages de la SPE (simplicité de mise en æuvre,

faible coût, automatisation facile) cette méthode évite les inconvenients cités pour la SPE

(bouchage, utilisation fréquente de sohants de lavage. '.).

b) Aspects théoriques

La quantité de composé adsorbée sur la silice à l'équilibre est directement liée à sa

concentration dans 1' échantillon
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n : KFs*VfxCo*Vs

Kfs*Vf +Vs

n : masse adsorbée

Vf : volume du revêtement

Vs : volume de l'échantillon

Co : concentration initiale dans l'échantillon

Kfs : coefficient de partage

Lorsque Vs est très zupérieur à Vf , n est directement obtenu patla relation :

n: KfsVsCo

Kfs pouvant être évalué au moyen d'une calibration avec des échantillons étalons.

En ce qui concerne les échantillons gazeux et liquides (une forte agitation est nécessaire

pour ces demiers), les cinétiques d'adsorption petwent être très rapides. Par contre, pour les

échantillons solides, ou visqueux, I'adsorption directe par siryle contact ne donne pas de

réstrltats utilisables, et il devient nécessaire d'utiliser une cellule " headspace ",dans laquelle les

coryosés seront désorbés puis piégés sur la surface des fibres placées au-deszus de la cellule

(Zhang et Pawliszyn 1993). Cela limite souvent la vitesse de transfert ds masse sur les fibres

et rend les durées d'extraction beaucoup plus importantes.

De plus, les effets de matrice en phase solide donnent souvent lieu à des valeurs de Kfs

très faibles, conduisant à une limite thermodpamique de I'extraction, qui ne peut être

sunnontée que par chauffage de l'échantillon.
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c) Maîtrise des paramètres influençant lextraction et la séparation après

adsorption

Malgré une simplicité de mise en æuvre évidente, I'utilisation de la MEPS pose un

certain nombre de problèmes qui sont difficiles à résoudre, surtout lorsqu'il s'agit d'analyser

des échantillons solides.

Ainsi I'extraction qui combine ici une phase d'adsorption et de désorption, nécessite de

maîtriser parfaitement les notions de vitesse, de justesse et de précision, en adaptant et en

optimisant les conditions d'extraction par rapport à la nature des matrices et des composés à

extraire.

d) Sensibilité

Les facteurs qui peuvent influencer les valeurs des quantités extraites sont nombreux :

volume du revêtement, modification des matrices, chauffage des échantillon, refroidissement

du revêtement.

Le volume du revêtement (épaisseur et longueur des fibres) permet souvent, dans le cas de

composés moyennement polaires, d'atteindre des seuils d'extraction de quelques picogrammes,

dans des solutions très diluées.

Cependant, les performances de ceffe technique, essentielleme,nt liées au coefficient de partage

Kfs, dépendront de façon déterminante, aussi bien du choix du revêtement par rapport à la

polarité des extraits, que de I'influence des effets de matrice.

Lorsqu'il s'agt d'extraire des coryosés polaires (par exeryle les phenols), souvent difficiles à

extraire, on peut procéder à des réactions de dérivation conduisant à une réduction de la

polarité, donc de la valeur de Kfs.

Dans le cas des solutions aqueuses, on peut égaler augmenter le coefficie,nt Kfs en agissant sur

les forces ioniques par ad.dition de sels (NaCl NaZSO+) (ou salting out).

Les problèmes les plus importants subsiste,nt dans le cas de I'analyse de solides (sols). Nous

rappelons que dans ce cij,s, les extraits doivent être préalableme,nt relargués et piégés dans une

cellule " Headqpace ", a\ rnt d'être concentrés zur le revêteme,îrt.
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Ainsi, dans le cas des sols, en plus des problèmes évoqués auparavant, c'est la nature du sof

donc de la matrice, qui devient le facteur prépondérant au niveau de la sensibilité de la méthode

(exemple des argiles qui contie,nnent des quantités non nésligeables de métaux et possèdent par

ailleurs de s surfaces sp éoifique s imp ortantes).

Les solutions généralement envisagées consistent à chauffer, ajouter de I'eau en faibles

quantités voire même des tensio-actifs, pour augme,nter les rendements d'extraction (Zhang et

Pawlisryn J. High. Resolut. Chrom- 1993). En ce qui conceme le chauffage, il faut trouver

une température optimale, permettant également de concilier le chauffage de l'échantillon avec

la nécessité de refroidir le revêtement (exemple TABLEAU D( )

TABLEAU D(: Rendements d'extraction dhydrocarbures adsorbés par des fibres de MEPS, à

partr d'argile, selon diverses conditions d'extraction

e) Justesse et précision

Il est évident que la MEPS étant basée sur des équilibres de partage, qu'ure calibration est

systématiqueme,nt nécessaire pour maîtriser I'aspect quantitatif de I'extraction. Si cette

Coùposés

Rendements en o/o selon les conditions opératoires

Température

ambiante 50 0c 50"C I l5o/oII2O

250 "C

Chatrffage de l'échantillon et

reûoidissement de la

seringue simultanés

170"C | 5o/olI2O

Chauffage de l'échantillon et

refroidissement de la

seringue simultanés

Be,nzè.ne 0,01 0,08 0 , l l 27 64

Toluène 0,01 0,06 0,14 l l 84

Ethvlbenzene 0,002 0,06 0,21 6 9 l

m,p-Xylàe 0,003 0,07 0,22 l l 95

o-Xylàe 0,003 0,08 0,24 7 100
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calibration ne pose généralement pas de problème dans le cas de I'analyse de gaz ou de

solutions aqueuses, par contre, dans le cas des échantillons solides (sols), il faut utiliser la

méthode des ajouts ou celle des étalons internes (Potter et Pawliszyn 1994, Page et Lacroix

1993), ces derniers devront avoir des valeurs de Kfs identiques à celles des extraits.

f) EfEcacité de la désorption

La désorption des composés est directement liée à la température de chauffage et à un degré

moindre au flux et à la nature des gaz vecteurs (dans le cas de lutilisation d'une CPG), ou du

solvant utilisé (par exemple COz ou HzO).Au niveau de la température,il faut rappeler que

généralement les revêtements utilisés ne supportent pas une teryérature supérieure à 300 oC,

ce qui rend souvent impossible la dissolution de molécules lourdes comme par exemple le

péryIène.

I.1.5.4. Applications de la MEPS

Actuellement, les applications de la MEPS concement surtout les problèmes

d'environnement, les domaines agtoalimentaires et pharmaceutiques :

- extraction de polluants dans lair, incluant également des composés fixés sur des particules et

aérosols

- extraction de composés organiques volatils (COV) dans des phases aqueuses : eau potable,

eaux de surface (Langenfeld et col. 1996), eaux résiduaires.

- en utilisant un module Head-Space, on peut citer le cas de composés organiques exhaits de

boues ou de sols (Zhang et PawlisrynJ. High. Resolut. Chrom- 1993)

En ce qui concerne la nature des produits extraits, on peut relever un spectre très large de

comfss{s différents : hydrocarbures aromatiques polycycliques, corrrfosés aromatiques

polychlorés, phé,nols, herbicides, pesticides, protéines et autres substances biologiques comme

la cafeine, ou alors des impuretés volatiles résiduelles dans des médicaments.

Pour la détection des composés organiques, la MEPS est genéralement couplée à la CPG ou la

CPG.SM.
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Pour les composés inorganiques (ions métalliques, sels minéraux), lavenir de la MEPS réside

dans le couplage de cette technique avec des méthodes de détection spectroscopiques

(Absorption Atomique, Torche à Plasma ) ou électrochimiques.

I.1.5.5. Conclusion

Il est indéniable que la MEPS représente une technique d'extraction et d'analyse correqpondant

à un progrès considérable par rapport à la simple SPE. En conservant les avantages de cette

demière (utilisation très limitée ou absence totale de solvant, équipement simple et peu

coûteux), la MEPS apporte des atouts supplémentaires à la SPE, aussi bien au niveau du

protocole opératoire (réduction considérable des valeurs obtenues sur les essais à blanc,

diminution de la durée des e4périences, possibilités multiples d'adaptation du choix des

revêtements adsorbants vis à vis de la nature des composés à extraire, pas de bouchage des

cartouches d'adsorbants), que des techniques de couplage pour la séparation et la détection des

composés (simplicité de mise en oeuvre, automatisation des analyses plus aisée, meilleure

précision des analyses avec une diminution sensible des seuils de détection).

Au niveau des applications de la MEPS, nous avons déjà relevé qu'elles étaient nombreuses,

aussi bien du point de vue des échantillons (air, eaux, solides) que de la nature des composés

extraits. De par ses nombreux avantages, la MEPS continuera à se développer vers des

applications de plus en plus nombreuses et diversifiées .

Toutefois, en ce qui conceflr.e I'utilisation de la MEPS pour les polluants dans les sols, on peut

souligner un certain nombre d'inconvénients etlou de limitations qui font que la MEPS est

exrcore très loin de représenter une technique de routine dans ce domaine d'application :

- nécessité d'utiliser une cellule Head-Space pour désorber les polluants avant leur

fixation sur la phase adsorbante (problème de rendeme,lrt d'extraction et de repétabilité)

- difficulté de maîtriser les interactions matricepolluants.adsorbants, cette difficulté

étant encore amplifiée selon la complexité de la matrice ( nature géochimique des sols)

- durées d'exraction relativeme,lrt longues

- difficulté de quantifier les mesureq du fait du manque de diqponibilité d'échantillons

de sols standards, chargés de quantités connues de polluants. En effet, ces échantillons
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étalons, peunombreux et onéreux, ne sont pas toujours représentatifs des sols analysés,

ne permettant pas aisément d'établir des courbes de calibration.

- difficulté d'extraire des coryosés lourds etlou polaires.

L1.6. Conclusion pour les méthodes d'extraction

Les techniques modernes présentent trn certain nombre d'avantage par rapport aux

techniques classiques, notamment en ce qui conceme fautomatisation, la réduction du nombre

de manipulations et des quantités de solvants utilisés.

Toutefois elles présentent également un certain nombres d'inconvénients : certaines nécessitent

un investissement financier important (SFE, ASE), une mise au point difficile ou des temps

d'analyses élevés (MEPS).

De ce fait, les techniques plus classiques (Soxhlet, extraction liquide-solide assistée par les

ultrasons, extraction liquide-liquide) sont toujours utilisées, notamment pour étudier lefficacité

des méthodes modemes.

I'2.La détection et lanalvse des hvdrocarbures nétroliers : les technioues basées sur la

chromatographie sur couche mince

I.2.1. Introduction

L'analyse des dérivés pétroliers se fait généralement par classes de composés chimiques

(hydrocarbures saflrés, aromatiques, polaires etc...). Ce tlpe de détermination, aussi appelée

analyse de groupes dhydrocarbures (HGTA en terminologie anglaise : Hydrocarbons Groups

T5pes Ana$sis), est importante en pétrochimie et en carbochimie pour le choix ries conditions

de process, le suivi de process, la mise en conformité avec des normes liées à lerwironnement,

Iévaluation de dérivée pétroliers (carburants), la perfonnance de catalyseurs et lindustrie

agroalimentaire (Adlard 1995). Elle comprend la separation et la quantification des familles

dhydrocarbures dtn échantillon, pow lesquelles on eryloie genéralement 1,,:s techniques
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chromatographiques. Les critères de sélection d'une technique particulière sont basés sur les

points d'ébullition etlou la polarité des composés à separer et à quantifier.

Parmi les techniques généralément utilisées, la chromatographie liquide sur colonne

ouverte (LC) présente finconvenient d'être longue s1 çsn5ommatrice de sofuant. De plus, il

peut se produire des contaminations des fractions récupérées, induisant des erreurs de

quantification des diftre,nts types d'hydrocarbures.

Quant à la chromatographie liquide haute performance (CLHP) en phase normale,

couplée à un détecteur ultraviolet (tIV) ou à indice de réfraction (RI), c'est la technique la plus

fréquemment utilisée pour la détermination de la composition de distillats moyens (gasoil) et

lourds (fuel) du pétrole, en familles dhydrocarbures (saturés, oléfines, aromatiques et polaires).

Elle permet aussi la séparation et lanalyse des hydrocarbures en fonction du nombre de cycles.

Cependant, lorsque le point d'ébullition des produits à analyser est élevé, les composés lourds

etlou polaires peuvent être adsorbés irréversiblement sur les sslennêS, les déteriorant et

donnant lieu à une élution incorylète. Cette difficulté est encore plus accentuée dans le cas

des dérivés du charbon, en raison de leur grande concentration en hétérocycles.

La chromatographie gazerrse (CPG) présente les mêmes limites liées au point

d'ébullition et la à polarité des composés à analyser.

En denrier lierl la chromatographie sur couche mince (CCM ou TLC : Thin Layer

Chromatography) est une technique analytique connue depuis longtemps et, durant les années

60, de nombreux travaux lui ont été consacrés, notamment sur ses applications aux coryosés

aromatiques polycondensés (Cagniant 1992).

Comparée aux autres techniques chromatographiques di$onibles, la CCM présente les

avantages d'être simple à mettre en oeuvre, rapide et peu coûteuse. Mais elle n'a pas été

beaucoup utilisée poru lanalyse de dérivés pétroliers, surtout parce qu'elle n'etait pas

considérée comme quantitative, ni assez sensible. De plus, la détection des hydrocarbures

saturés était iryossible par cette technique, ces molécules classiquement peu réactives

n'absorbent pas en UV et n'émette,nt pas de fluoresce,nce, alD( longueurs d'ondes uzuelles. C'est
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pour ces raisons que des techniques plus sophistiçées et automatisées lui ont été préferées

(CLHP, CPG), malgré des avantages certains pour la CCM :

- possibilité de traiter plusieurs échantillons simultanément

- analyse d'échantillons sans fractionnement initial ni élimination préalable des

asphaltènes

- possibilité de stocker les plaques développées.

Les plaques, généralement recouvertes d'une oouche de silice ou d'alumine, étaient

souvent utilisées pour lanalyse qualitative ou semi-quantitative de familles dhydrocarbures, ou

pour la séparation à des fins préparative de ces familles à partir de dérivés pétroliers. Les

fractions isolées étaient ensuite étudiées à taide d'autres techniques analytiques ou quantifiées

de manière gravimétrique (Herold 1994, Kamal et Matsunaga 1978, Harvey et col. 1984,

Wang et Yen 1990, Herold et Kandyoti 1995, Dhole et Ghosal 1995). En général" les

analyses quantitatives étaient réalisées par détection visuelle de zubstances incolores sous

lumière IfV, ou à laide d'agents chromophores et fluorophores (Fried et Sherma 1986).

Depuis quelques années, la CCM bénéficie d'un regain d'intérêt, notamment en raison des

récents progrès réalisés dans la fabrication des plaques (Poole et Poole 1995; Ebel 1996;

Sherma et Fried 1991).

Une grande variété de phases stationnaires commerciales (normales, inverses, transfert de

charge etc...) ont été développées, avec des tailles de particules similaires à celles des phases

stationnaires utilisées en CLHP et parfois même inferieures à 5 pm" On parle dans ce cas de

Chromatographie sur Couche Mince Haute Performance (High Performance Thin Layer

Chromatography soit HPTLC).

La qualité et la repétabilité de la separation ont également eté améliorées par la mise au point

de diftrents protocoles d'élution des échantillons deposes sur la phase stationnaire :

- élutions multiples et séquentielles (Burger 1984).

- Iutiiisation de la pression lors de lélution (Kalasz et col. 1993).

- Iél.ltion bidimensionnelle .
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En-fin les progrès les plus récents dont a benéficié la CCM concenxent le développement

d'applicateurs d'échantillons automatiques fi.ables, les nouveaux systèmes d'acquisition de

données, les densitomètres à balayage tlVA/isible et Fluoresce,nce, et le traitement de données

(logiciels deux dimensions, vidéeo, etc...)

A présent, grâce à ces progrès, la chromatographie sur couche mince peut être considérée

comme une technique d'analyse efficace, qualitative et quantitative, avec des avantages

indéniables qui lui sont qpécifiques :

- bonne sélectivité de la separation, grâce à de nombreuse phases disponibles et aux

possibitté de combinaisons de solvants pour lélution.

- possibilité de stocker les plaques après développement, en affendant la détection.

- aucune influence de la nature du solvant sur la détection'

- faible sslsemmation de solvant et de phase stationnaire.

- aucune restriction dans le choix des solvants.

Elle présente également lavantage non négligeable de permettre la détection des

fractions polaires ou de masse moléculaire très élevée, qui restent souvent définitivement

adsorbées sur une colonne de CLHP. En CCM, ces fractions peuvent être détectées sous

forme de pics fins et gaussiens (dont I'intégration est facile), alors qu'en CLI{P lorsqu'elles sont

éluées, celà correspond à des ternps de rétention élevés, produisant des pics larges et non

gaussiens.

A coté des nombreux systèmes de détections utilisés (phosphorescence, marquage radioactif

solutions sélectives colorées, absorption infrarouge, coloration par réaction microchimique,

qpectrométrie de tnasse, etc...) seul lionisation de flamme (FD) et le densitomètre

[fVÆhorescence (par balayage) seront évoqués ici, ces techniques ayant déjà été utilisées dans

le cadre de la détection de nombreuses substances (avec un seuil de détection de lordre du

ppm) notamment pour des applications pétrolières (Herold 1994).
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I.2.2. Le couplage de la CCM avec le détecteur à ionisation de flamme (CCM-FID) :

llatroscan

La CCM-FID, plus commun{psn1 appelée Iatroscan, est devenue une technique

corylémentaire de la CLHP, permettant la separation et la quantification d'échantillons à

teneurs élevées en composés lourds etlou polaires (Lafleur et col. 1987, Campbell et col.
re88).

Développée durant les années 70,Ia CCM-FID combine lefficacité de la séparation sur couche
mince avec les capacités de quantification d'un détecteur FID.

Bien que cette technique soit souvent admiss comme une technique rapide, reproductible et
zusceptible d'être utilisée en contrôle qualité de routine, certains doutes zubsistent au sujet de
la validité des résultats quantitatifs obtenus (Shanta l9g2), en partie à cause des nombreux

changements intervenus dans la configuration du détecteur au cours de son évolution. De plus,
les utilisateurs des versions les plus modernes n'ont pas toujours fourni des informations

suffisantes sur la reproductibilité et la linéarité de leur réponse.

Les phases stationnaires utilisées en Iatroscan sont deposées sur des baguettes en
qu,artz ("rods") et les progrès réalisés dans la fabrication de ce type de couche minss, ainsi que
ceux réalisés dans la sensibilité des systèmes d'acquisition, sont des facteurs iryortants

d'amélioration de la repétabilité et des capacités de quantification de la technique, de même que
I'utilisation d'applicateurs automatiques d'échantillons.

Le fonctionnement du détecteur FID est basé sur la mesure des variations d'un courant
d'ionisation, conséquences dïrne augme,ntation soudaine de la densité du flux d'ions e,lrtre la
cathode (e brûleur) et lanode (une électrode collectrice), juste après tintroduction du
coryosé à analyser dans une flamme OZIHZ(Figure I l).
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produits de combustion

électrode collectrice

baguette

*-. flamme airÆ{z

Figure 11 : Le détecteur FID utilisé en CCM

Par rapport à la chromatographie en phase gazeuse, où les composés séparés arrivent à

la flamme à létat gazerLx, en CCMÆID la substance arrive en contact avec la flamme en restant

liée à la phase stationnaire ce qui affecte la géométrie et la chaleur de la flamme. De plus, cette

phase est chaufte durant la détection, ce qui produit un courant d'ionisation de fond diminuant

la sensibilité de la détection.

Ainsi, Ranny (1987) considère que les paramètres importants affectant la valeur et la

répétabilité de la reponse de substances organiques sont les suivants :

- le ffux des gaz et leur pureté.

- la géométrie du détecteur et la vitesse de balayage de la phase stationnaire par la

flamme.

- la composition de léchantillon analysé.

Tanaka et col. (1981) ont confirmé que la réponse du détecteur et sa repétabilité sont

directeme,nt proportionnelles au flux dhydrogè,ne jusquà 180 mVm. De 1:'tus, la géométrie du

r'

i

:lï
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détecteur étant fixée, ils ont montré que seule la vitesse de balayage et la composition de

l'échantillon à analyser peuve,lrt affecter la valeur et la répétabilité de la réponse FID.

L'application la plus corrante de llatroscan, dans le domaine des échantillons de

combustibles fossiles, est Ïanalyse des familles dhydrocarbures (saturés, aromatiques, polaires

ou "résines" et aqphaltènes ou "non élués")

L'analyse de produits pétroliers ou charbonnisl5, basée sur les famills5, conduit à des

chromatogrammes similaires. Ce,pendant, chaque pic étant représentatif de centaines de

composés qui peuvent varier d'un échantillon à lautre, les facteurs de réponse obtenus par FID

sont différents.

La tendance est de considérer le facteur de réponse du détecteur FID comme homogène et

constant, pour tous les pics du chromatograrnme et d'extrapoler ce facteur de réponse à partir

du détecteur FID couplé à la chromatographie en phase gazeuse. Or, si les mécanismes

d'ionisation sont les mêmes, tétat physique de léchantillon est diftrent pour les deux

techniques, gazevx en CPG et solide en CCM, ce qui rend lextrapolation risquée (Rao et col.

less).

Uétalonnage du détecteur est généralement réalisé à laide d'étalons extemes, étant

donné que la relation entre la masse d'échantillon et la reponse foumie dépend de la nature de

cet échantillon. Ce type d'étalonnage est généralement aisé pour des composés purs connus et

disponibles. Ce n'est pas le cas pour lanalyse d' échantillons contenant des composés inconnus

ou non disponibles (par exemple pour les coryosés polyaromatiques dans des échantillons

provenant de sites pollués).

De plus, le protocole d'étalonnage est long, du fait de la technique en elle même et de

la difficulté de trouver des étalons représentatifs de chaque fraction. Il est généraleme'nt

nécessaire de réaliser une séparation préalable des échantillons pour obtenir des fractions

pures, ces fractions pouvant servir enzuite d'étalons (le fractionnement peut être réalisé par

chromatographie liquide ou par chromatographie sur plaque preparative).
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I.2.3. Le couplage de la CCM à la détection par balayage [fVA/isible

La détection UVA/isible est la méthode la plus souvent utilisée pour identifier les

composés séparés par chromatographie sur couche mince. Les améliorations qu'elle a subies,

ainsi que les capacités accrues de séparation des plaques actuelles, font de la CCM-

tIVA/isible une technique d'analyse altemative à la CLHP, surtout dans le cas de mélanges de

composés lourds ou polaires.

En effet, les progrès réalisés dans le couplage de la chromatographie sur couche mince avec les

détecteurs pr balayage UVA/isible, ainsi que le développement de logiciels d'acquisition et de

traitement de données (par exemple les techniques vidéo pour les développements

bidimensionnels), ont permis une amélioration qpectaculaire de la détermination qualitative et

quantitative d' échantillons.

La mesure réalisée par les détecteurs couplés à la CCM (FID et tlV/visible) n'est pas une

absorption de lumière comme celle mesurée par les détecteurs UV classiques. En fait, le

détecteur mesure la radiation réfléchie par léchantillon. L'inconvénient de ce tlpe de mesure

est que la relation entre la radiation réfléchie et la quantité d'échantillon n'est pas une relation

linéaire simfle. De plus, elle est affectée par la réflection de la part de ladsorbant. La solution

généralement adoptée avec ce type de détecteur, consiste i diminuer zuffisamment la taille du

faisceau pour éviter les variations de densité des échantillons et à utiliser des corrections de

Iabsorbance basées sur des equations de Kubelka et Munk (1931).

Ces détecteurs permeffent d'obtenir des chromatogrammes à diftrentes longueurs d'onde, de

réaliser une identification spectrale des pics obtenus, et de les quantifier avec des limites de

detection très basses

Poole et Poole ont publié en 1995 une revue exhaustive des aspects théoriques de la

technique et leur comparaison avec ceux obtenus en CLFIP. Weins et Hauck (1996), pour

leur part, ont passé en revue les applications de la CCM à diftrents tlpes d'échantillons : leur

constat est que les applications se font esse,ntielleme,nt dans les domaines alime,ntùes,

pharmacologiques, de l'analyse clinique et biologique et représe,ntert 70o/o du totaf alors que

le zuivi de qmthèses chimiques et lanalyse liée à fenvironneme,trt sont moins utilisés.
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Généralement, la quantification en CCM-UVA/isible est basée sur un étalonnage

absolu utilisant des étalons extemes.

I.2.4. Comparaison des techniques Iatroscan et CCM-fIV/Visible

L'Iatroscan et la CCM-UVA/isible sont deux techniques qui, en raison de leurs

caractéristiques diftrentes, sont appliquées dans des domaines distincts.

Elles n'ont pas les mêmes capacités de séparation. Etant donné les petites dimensions

des rods, le nombre de plateaux théoriques est inferieur à celui des plaques classiques qui ont

ainsi de plus grandes capacités de séparation, d'autant plus que lélution peut se faire selon

deux dimendions.

Sur une plaque plusieurs échantillons peuvent être séparés simultanément alors que la baguette

ne permet la séparation que d'un échantillon à la fois et les supports classiques utilisés en

Iatroscan sont généralement limités à l0 baguettes.

En ce qui concerne la détection, en CCM-WA/isible on peut réaliser à la fois Lanalyse

qualitative (il est possible d'obtenir des spectres dans une gamme de longueurs d'ondes de 200

à 700 nm en tout point de la plaque) et quantitative d'un échantillon, alors que llatroscan ne

permet que lanalyse quantitative.

De plus, le détecteur FID est limité pat Ia volatilité de léchantillon ce qui n'est pas le cas de la

détermination UVA/isible

L'Iatroscan est une technique destructive qui empêche toute caractérisation ultérieure, pLI

d'autres techniques analytiques, des fractions séparées. Par contre, la détection UVA/isible

n'étant pas destructive, les plaques peuvent être conservées pour des mesures ultérieures ou

pour la récupération des échantillons injectés.

Enfin la CCM-UVA/isible peut être considérée comme une technique préparative

d'échantillons destinés à d'autres métlodes d'analyses, chromatographiques ou

qpectroscopiques.

De son côté, llatroscan permet r;e détecter les coryosés aliphatiques ce qui n'est pas le cas de

la CCM-UVA/isible, dans der conditions normales d\rtilisation, étant donné I'absence

d'absorption de ces composés da,rs la gamme de longueurs d'ondes utilisée.
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Le TABLEAU X résume les avantages et les inconvénients respectifs de chaque technique.

TABLEAU X : Tableau comparatif des techniques IATROSCAN et CCM-UVA/isible

Technique Avantages lnconvénients

Iatroscan - détecteur quantitatif peu de,pendant de la

structure moléculaire des fractions à

détecter.

- possibilité de détecter quasiment tous les

çsmposés organiques (dont les composés

aliphatiques).

assurance d'un développement lssliligne

des échantillons.

- faible vriété de supports.

- développement unidimensionnel détection

destructive.

- la volatilité des échantillons influence la

quantativité de la technique

- la technique n'apporte pas d'informations

structurales sur les composés séparés.

CCM-

IIViVisible

- nombreux supports

disponibles.

- meilleure résolution (grand nombre de

plateaux théoriques).

- possibilité de réaliser des développements

bidimensionnels.

- les échantillons volatils sont détectables et

quantifiables.

- possibilité d'obtenir des données

structurales.

- technique non destructive.

COmmelggglç composés aliphatiques non détectables.
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I.2.5. Conclusion.

Au vu des caractéristiques des deux techniques, on peut affirmer que la CCM-

UVA/isible permet un plus grand nombre d'applications et apporte des informations plus

complètes que l'Iatroscan. Mais malgré ses désavantages, Ilatroscan est une technique

totalement justifiée pour I'analyse de mélanges corylexes de composés à point d'ébullition

élevé. En effet, même si les facteurs de réponse dépendent de la nature chimique des composés

séparés, ils varient moins que dans le cas de la détection UVA/isible (Ranny 1987). En

générr\ les membres d'une même série homologue ont des réponses assez ruriformes (tout

comme pour la détection FID couplée à la CPG), et ainsi, Iétalonnage est plus aisé qu'en

CCM-UVA/isible.

L'intérêt principal de la détection IJV est lié à son caractère non destructif et à la

possibilité de détecter des échantillons volatils.
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CHAPITRD II : EXTRACTION ET ANALYSE DE MELAI\IGES COMPLEXES

D' HYDROCARBIIRES D' ORIGIIYE PETROLMRE

tr.l. INTRODUCTION

L'analyse des polluants organiques présents dans des matrices liquides ou solides

s'effectue généralement en deux étapes:

- I'extraction des polluants dans la matrice.

- la détection et le dosage de ces polluants par des techniques analytiques adéquates

(chromatographie ou qpectroscopie).

L'extraction doit être quantitative et la technique analytique choisie pour la détection et

le dosage doit être suffisamment sensible et sélective pour pouvor traiter des concentrations

très faibles (quelques mg par l ou par kg).

L'efficacité de lextraction de,pend fortement de la nature des matrices (milieux aqueux

et sols) polluées par les composés organiques étudiés. Ainsu dans le cas des échantillons

solides, elle est genée par les interactions entre la matrice et les polluants. En effet, la nature

géologique de la matrice, ses propriétés structurales et physico-chimiques (caractère acide-

base, morphologie, porosité, état divisé) peuvent donner lieu à des liaisons secondaires avec les

polluants et à un piégeage de ces denriers sur les sites actifs. De ce fait, ils peuvent être

inaccessibles à lextraction.

Nous avons prése,nté dans la mise au point bibliographique, quelques-unes des

méthodes d'extraction actuellement utilisées. Nous rappelons que ces méthodes ont surtout été

développées pour se substituer aux techniques classiques cornme lextraction au soxhlet et sous

ultrasons dans le cas des échantillons sotdes et lextraction liquide-liquide dans le cas des

échantillons aqueux. La plupart de ces méthodes sont automatisées mais elles nécessitent une
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mise au point précise, en raison des nombreux paramètres pouvant les influencer. De plus,

linstrumentation est généralement coûteuse.

Nous rappelons que I'objectif de notre travail est de mettre au point un protocole

d'analyse permettant I'extraction et lanalyse dhydrocarbures pétroliers dans des échantillons

solides ou aqueux, et satisfaisant aux critères zuivants : rapidité, efficacité, simplicité de la mise

en oeuvre et coût minimal.

Dans un premier temps, nous avons utilisé des méthodes d'extraction (par solvant) et de

détection (spectroscopie infrarouge à transformée de fourier RTf) relativement classiques,

aussi bien pour des échantillons liquides que solides. En ce qui concerne les échantillons

solides, par rapport aux objectifs que nous nous sommes fixés, nous avons amélioré le

protocole d'extraction par solvant en utilisant les ultrasons (sonication) d'une part, et la

méthode Soxtec, d'autre part. Dans ce dernier cas, le rendement d'extraction a été déterminé

par gravimétrie.

Dans un deuxième temps, nous avons développé de manière approfondie une

méthodologie d'analyse ptus originale basée sur la chromatographie sur couche mince (CCM).

Cette technique permet, à partir de I'extrait contenant les hydrocarbures polluants, de séparer

ces hydrocarbures par familles (ou fractions) chimiques différentes (saturés, aromatiques,

polaires et composés non élués).

Pour le dosage de ces familles, nous avons utilisé deux méthodes de détection couplées à la

CCM:

- la détection dans lultraviolet

- la détection de fluorescence.

Nous avons réalisé une étude systématique de la fiabilité du protocole d'analyse. La

détection UV a été utilisée pour le dosage de la fraction aromatique et la fluorescence a été

appliquée à la détection des fractions saturées et aromatiçes. Nous avons choisi ces familles

parce qu'elles sont majoritaires dans les hydrocarbures que nous avons étudiés.
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SOLIDE.

TL2.1. MATERML ET METHODES

f,.2.1.1. Extraction couplée à la détection par Infrarouge.

Nous âvons preparé des échantillons contenant des quantités connues

dhydrocarbures étalons qui entrent généralement dans la composition des dérivés pétroliers

tels que les carburants. Ces produits de réference sont les suivants :

- Ioctane CùIre.

- I'undécane CrrHza.

- léthylbenzène CoF{s-CzHs.

Ils sont de pureté analytique (pureté > 99o/o) et nous ont été fournis par la société

Sigma-Aldrich ( Saint Quentin Fallavier, France).

Les échantillons aqueux ont été preparés à panir d'eau distillée.

Les échantillons solides ont été préparés à partir de sable de Fontainebleau, matériau constitué

de 99o/o (minimum) de silice (SiOz), found par la société SDS (Peypin, France).

La surcharge a nécessité temploi de sofuants comme tacétonitrile (CH3CN) et le méthanol

(CH3OH). Ces solvants de pureté analytique (respectivement >99.5o/o e: 99.8oÂ) ont également

été foumis par la société SDS.
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II.2.1.1.2. Méthode de preparation des échantillons.

a) Echantillons aqueux.

La préparation des échantillons d'eau contaminée par des hydrocarbures s'effectue en

deux étapes :

- réalisation d'une solution d'hvdrocarbures étalons dans le méthanol ou I'acétonitrile.

- zurcharge des échantillons d'eau pure (eau distillée) parla solution d'étalons.

La solution dhydrocarbures est constituée d'trn mélange contenant en mâsse 37.5yo

d'octane (C*Ht*), 37.5o/o d'undécane et 25o/o d'éthylbenzène pesés exâctement, et en solution

dans un volume adéquat d'acétonitrile ou de méthanol. Les pourcentages massiques sont

déterminés par pesées à 0,1 mg.

Dans un ballon à fond plat de 500 ml, un volume déterminé d'eau distillée, est surchargé

par la solution contenant les hydrocarbures (voir tableau XI p 64). Le volume d'eau, la

concentration de la solution contenant les hydrocarbures et le volume de solution utilisé pour la

surcharge sont déterminés en fonction de la concentration théorique en hydrocarbures des

échantillons que lon souhaite obtenir (nous donnons dans le tableau XI des exemples de

prép aration d' échantillons).

Des échantillons témoins ont été sytématiquement préparés en ajoutant à leau

des volumes de solvant pur (sans hydrocarbures) équivalents à ceux utilisés pour les

échantillons surchargés.
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TABLEAU XI : Exemples de préparation d'échantillons d'eau surchargés par des

hvdrocarbures

b) Echantillons solides.

Comme dans le cas des échantillons aqueux, la preparation est effectuée en deux étapes :

- Préparation d'une sotution de surcharge contenant les hydrocarbures.

- Surcharge des échantillons par cette solution.

Les solutions de zurcharge sont preparées 6s manière similaire à celles utilisées pour les

échantillons aqueux. Elles présente,nt genéraleme,nt une concentration inferieure à celles

ur'lisées dans le cas de ces échantillons aqueux car les rnasses de matrices solides sont

in,érieures aux rnasses d'eau utilisées.

Concentration en

hydrocarbures de la

solution de surcharge

Gn)

Volume d'eau distillée

(ml)

Volume de solution de

surcharge (ml)

Concentration en

hydrocarbures des

échantillons (mgÂ)

t 5 5 500 I 5,09

2,52 500 ) 10,10

1,25 250 ) 25,04

? 5 5 250 ) 49,94

5,04 250 ) 98,86

10,07 250 ) 197,35
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Dans un ballon de 100 ml, on introduit environ 25 g de sable pesés exactement, puis un

volume de quelques millilitres de la solution de surcharge, déterminé selon la concentration

finale désirée. Nous indiquons dans le tableau XII quelques exemples de preparation

d'échantillons.

Comms dans le cas des échantillons liquides, nous avons systématiquement preparé des

échantillons témoins pour détecter les interferences éventuelles.

TABLEAU XII : Preparation des échantillons

II.2.1.1.3 Extraotion des hydrocarbures et détermination des rendements d'extraction

par IRFT- Optimisation des conditions opératoires.

U,.2.1.1.3. 1. Réactifs et matériel.

Les réactifs et le matériel spécifique que nous avons utilisés pour extraire les hydro-

carbures sont les suivants :

Concentration de la

solution de surcharge

(men)

Masse de

sable (g)

Volume de solution

utilisée pour la surcharge

(ml)

Concentration des

échantillons en

hydrocarbures (mglkg)

510,4

510,4

510,4

5027

5018

5020

25,25

25,30

25,14

25,O7

25,29

25,59

I

2

5

I

2

)

20,2

40,3

10 1,5

200,5

396,8

980,9
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- Tétrachlorure de carbone (CCl4, pureté > 99.5%\.

- Fréon 113 ( (ClrF)C-C(Cl2F), pureté > 99.5o/o).

- Sulfate de sodium (NazSO+) anhydre (pureté > 99.5Vo).

- Florisil (Silicate de Magnésium MgO, SiOz).

- Filtres séparateurs de phases Whatman.

Les réactifs nous ont été fournis par SDS et les filtres par OSI (Elancourt, France).

La détection et le dosage des hydrocarbures ont été réalisés à laide d'un spectromètre

infrarouge à transformée de fourier MATTSON 5000, en cuve de qtartz de I et 5 cm de trajet

optique. Il est couplé à un logiciel conçu pour le dosage des hydrocarbures : WINFIYDRO

(Unicam).

11.2.1.1.3.2. Extraction des hydrocarbures dans les échantillons aqueux : étude de

I'influence de la concentration en hydrocarbures.

Le protocole d'extraction que nous avons appliqué est similaire à celui préconisé par

IAFNOR dans la nonne NFT-90114 qui concerne le dosage des hydrocarbures totaux dans les

eaux (Association Française de Normalisation). Il consiste en une extraction liquideÆquide

par le CCla.

Lors de lextraction, le volume de solvant utilisé est adapté à la, concentration en

hydrocarbures des échantillons afin d'éviter que lextrait soit trop dilué, ce qui pourrait nuire à

la qualité de la détection. Nous indiquons dans les tableaux XItr et XIV les séries d'échantillons

que nous avons utilises et les conditions d'extraction auxquelles ils ont été soumis. Pour chaque

série, le nombre d'échantillons preparés et traités est toujours supérieur à 3.

Le volume c : sofuant extractant est I'un des paramètres pouvant influencer les

rendements d'extract cn. Aussi, nous avons utilisé différentes valeurs du rapport volume de

66



PARTIE EXPERIMENTALE

solvant / volume d'échantillon. Cependant, si ce rapport est faible, il peut entraîner une

extraction incomplète des hydrocarbures. Par conséquent, il est nécessaire de vérifier si

I'extraction est complète. C'est ce que nous avons fait en soumettant certains échantillons à

deux extractions zuccessives.

Pour chaque série d'expériences, nous avons soumis des échantillons témoins à

Iextraction pour détecter les éve,ntuelles interferences dues au sofuant de surcharge.

TABLEAU XIII : Conditions d'extraction des échantillons de concentration inferieure à

50 mg/l.

Série No Volume de

l'échantillon ml

Conce,ntration en

hydrocarbures mg/l

Volume de solvant

(-l) / tlpe de

solvenf

Rapport

volume de sotvant
volume d'échantillon

1
2

J

4

)

6

7

8

9

10

11

12

500
500

500

250

250

250

250

250

250

250

250

250

5,09
4,99

4,91

5,03

4,02

2,01

10,19

10,02

25,04

49,63

49,5r

49,94

15 ICC'lAt
20 lCCl4

50 lCCl4

25 t CCV

25 I CCl4

25 /CCl4

20lCCl4

2s lCCl4

25 I CCl4

25 I CCl4

25 lCCIA

2s I CCl4

0,03
0,04

0,1

0,1

0 r l

0 r 1

0,08

0,1

0 ,1

0 ,1

0 ,1

0,1
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TABLEAU XIV : Conditions d'extraction des échantillons de concentration supérieure à

50 mgÂ

Dans le ballon contenant léchantillon d'eau contaminée, on ajoute trn volume de 15 à

25 ml de CCI+ ou de fréon 113. Le mélange est agité à grande vitesse (350 tours/min), durant

30 mn à laide d'un agitateur magnétique. On le laisse enzuite décanter quelques minutes dans

une aryoule à décanter, avant de soutirer la phase organique (solvant + hydrocarbures

extraits) et de la filtrer sur un filtre separateur de phase contenant environ I g de sulfate de

sodium : cette opération permet d'{liminer d'éventuelles traces d'eau subsistant dans la phase

organique.

Le filtrat est récupéré et 10 ml sont introduits dans une colonne contenant environ 5 g

de Florisil. Cet adsorbant retient les composés polaires qui peuvent interferer lors de lanalyse

par specfioscopie ffiarouge à transformée de Fourier (RTF). Les échantillons que nous avons

preparés ne devraient pas en contenir, en principe, mais une contamination extérieure étant

toujours possible, cette étape permet d'éviter tout problème dû à ces composés et de rester

dans des conditions d'analyse proches de celles de la méthode AFNOR

Lorsque la totalité du filtrat est passée sur la colonne, Iélution est effectuée avec 40 ml

additionnels de solvant.

L'extrait est alors prêt pour la détection et le dosage en IRTF.

Série N' Vohrme de l'échantillon

ml

Concentration en

hydrocarbures mgÂ

Volume de sofuant (ml) / type

de solvant
13

I4

15

l6

t7

19

20

2 l

250
250

250

250

250

25A

250

250

98,86

98,75

98 ,51

99,45

98,58

r97,35
197,82
197,67

258Éon LI3
25lCCl4

2slCCl4

25lCC14

2slCCl4

25lFÉon lI3

25lCCl4

2s/CCl4
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1I.2.1.1.3.3. Extraction des hydrocarbures dans les échantillons solides.

On ajoute 50 ml de CC! dans un ballon de 100 -l qui contient léchantillon zurchargé.

L'extraction est eftcfuée sous ultrasons, durant 30 mn.

Le contenu du ballon (solvant + sable) est enzuite filtré sur filtre I PS séparateur de phase et la

solution récupérée est versée dans 250 ml d'eau distillée.

Après 15 mn d'agitation, le mélange est transféré dans une ampoule à décanter et la

suite du protocole d'extraction est identique à celui que nous avons suivi pour les échantillons

d'eau.

a) Etude de linfluence de la concentration en hydrocarbures.

Nous avons vérifié lefficacité du protocole d'analyse en fonction de la concentration

des échantillons en hydrocarbures. Dans les tableaux XV à XVm les échantillons sont classés

selon leur rang de concentration. La surcharge a été réalisée indiftremment à Ïaide de

méthanol ou d'acétonitrile sans que linfluence du choix du solvant fasse I'objet d'une étude

approfondie.

TABLEAU XV : Echantillons de concentration inferieure à 200 mglkg.

Série Solvant de zurcharge Concentration en hydrocarbures des

échantillons (melkg)

22

23

24

Méthanol

Méthanol

Méthanol

20,27

40,23

101,30
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TABLEAU XVI : Echantillons de concentration proche de 200 mg/kg.

TABLEAU XVII : Echantillons de concentration proche de 400 mglkg.

Série Sotvant de surcharge Concentration en hydrocarbures des

échantillons (*g/kg)

25

26

27

28

29

Méthanol

Méthanol

Acétonitrile

Méthanol

Acétonitrile

200,44

I94,90

197,15

197,58

199,03

Série Solvant de surcharge Concentration en hydrocarbures des

échantillons (mglkg)

30

3t

32

J J

34

35

Méthanol

Acétonitrile

Méthanol

Acétonitrile

Méthanol

Acétonitrile

40o,49

399,94

392,68

394,05

392,36

394,28
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TABLEAU XVIII : Echantillons de concentration proche de 1000 mg/kg.

b) Influence de lhumidité des échantillons.

Nous avons étudié linfluence de thumidité des échantillons sur les rendements

d'extraction. Pour cela nous avons ajouté de leau à nos échantillons avant et après la

surcharge.

Nous indiquons dans les tableaux XD( et XX les caractéristiques des échantillons que nous

avons utilisés.

TABLEAU XD( : Echantillons humidifiés avant la surcharge.

Série Solvant de surcharge C oncentration en hydro carbures

des échantillons (mglkg)

36

5 t

38

39

40

4 l

Méthanol

Acétonitrile

Méthanol

Acétonitrile

Méthanol

Acétonitrile

1002,99

1004,37

980,88

991,99

987,06

992,40

Série Volnme d'eau(mI\ lo/o

équivalent en rnasse

Sotvant de

surcharge

Concentration en hydrocarbures des

échantillons secs (mg/kg)

42

43

44

010%

2/7 ,4yo

5 / 16,7 o/o

Méthanol

Méthanol

Methanol

198,5

196,43

198,70

7 l
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TABLEAU )O( : Echantillons humidifiés après la surcharge.

II.2.I.1.3.4. Dosage par infrarouge à transformée de Fourier et traitement des données.

a) Etalonnage.

Pour létalonnage, nous avons utilisé une solution étalon modifiée par rapport à la

nolme AFNOR Elle est obtenue à partir d'un mélange octane (37.5o/o) - undécane (37.5%) -

éthylbenzène (25o/o) dans le CCI+ ou le fréon 113 de façon à obtenir une concentration

d'environ 2 gll pour la gamme d'étalonnage en cuve de I cm et environ I g/l pour la gamme

d'étalonnage en cuve de 5 cm- Les différentes solutions étalons sont obtenues par dilution de la

solution étalon initiale (solution mère). Dans le tableau XXI, nous indiquons les

caractéristiques des solutions étalons qui nous ont permis de preparer les gammes d'étalonnage.

Dans le tableau XXII figurent les solutions utilisées pour les étalonnages en cuve de lcm et 5

cnr.

TABLEAU XXI : Solutions utilisées pour la préparation des gammes d'étalonnage.

Solvant cuve utilisée Concentration de la solution

mère (gÂ)

CCLq

cch
Fréon 113

Fréon 113

l cm

5cm

lcm

5cm

2,02

1,04

2,07

2,07

Série Volnme d'eau(ml) loÂ

équivalent en mâsse

Solvant de

surcharge

Concentration en hydrocarbures des

échantillons (mglkg)

45

46

47

0 / 0o/o

2 I 7,4 0/o

5 / t6,7 yo

Méthanol

Méthanol

Méthanol

390,93

394,47

396,33
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TABLEAU XXU : Solutions utilisées pour les gammes d'étalonnage dans le CCI+.

Cuve de I cm Cuve de 5 cm

Concentration des solutions

d'étalonnage (mg[)

Concentration des solutions

d'étalonnage (mgn)

505,39 52

202,16 26

101,80 20,80

50,54 10,40

20,22 5,20

5,05 2,60

l , 0 l 0,21

0 0

Les solutions utilisées pour létaloilrage dans le fréon 113 (cuve de 1 cm) ont les

concentrations zuivantes : 518 - 207,2- 106,6 - 51,8 - 20,72- 10,36 - 5,18 - 0 mgÂ.

Nous avons enregistré les spectres in-frarouge après 10 accumulations et avec une

résolution de 2 cnr. Nous avons appliqué ces conditions expérimentales aux solutions

contenant les extraits ainsi qu'aux solutions d'étalonnage. A partir des spectres, le logiciel

effectue automatiqueme,nt le cumul des absorbances correspondant aux pics obte'lrus aux

nombres d'ondes suivants :

- 2849 et2924"--1 , bandes des vibrations de vale,nces respectivement symétriques et

asymétriques des liaisons des groupements méthyleniques (CH2).

- 2gilg.--l ' bandes des vibrations de valence aqanétriques des liaisons des

groupements méthyliques (-CH3 ).
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- 3039 .ïo-1 ' bande la plus intense des vibrations de valence des liaisons CH des cycles

aromatiques.

Il détermine par régression linéaire léquation de la droite d'étalonnage :

concentration : a x (cumul des absorbances des pics) + 6

Nous avons également déterminé l'équation de la droite obtelrue par régression linéaire

mai5 4vsç les valeurs logarithmiques des concentrations et des cumuls d'absorbance. Pour la

diffërencier de la régression linéaire classique, nous lappelons régression logarithmique.

LoglO (cumul des absorbances) : a x (Log16 (concentration) ) + b

Le logiciel ne permettant pas la détermination de léquation de la droite d'étalonnage,

par régression logarithmique, elle a été effectuée à laide d'un logiciel tableur (Excel).

Les courbes d'étalonnage ont été utilisées pour doser les hydrocarbures extraits des

échantillons liquides mais également des échantillons solides.

b) Dosage des hydrocarbures extraits.

En ce qui ooncerne le dosage de la concentration e,n hydrocarbures, les calculs sont

effectués par le logiciel WHINIIYDRO dans le cas de la régression linéaire et à taide d'Excel

dans le cas de la régression logarithmique. Les calculs sont les suivants :
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[concentration lsorvant 
: a ,, (c.rmul des absorbances ) * b

[concentration fé"hon . :
f r

[concentratron ]sobant x f x YlxY2

VxV3

f r- 
lconcentraion ]solvanl : concentration de la solution contenant les hydrocarbures

et issue de I'extraction, aurès passage sur la colonne de Frorisil.
f r- 
[concentration )échanL : concentration en hydrocarbures de l'échantillon d'eau.

- f : facteur de dilution.
- Vl : volume de solvant utilisé pour fextraction.
- Y2 : volume de rextrait après passage $r la colonne de Frorisil.
- v3 : volume de solution introduite sur la colonne de Florisil.
- V : volume de léchantillon
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A_llaidç de f4réglession fqgaritmique :

f l A

lconcentratlon lsolvafi : l0
L  J -

*r )-ul
"l

log (cumul

La concentration de léchantillon est déterminée de la même façon que pour la

régression linéaire classique.

Le rendement d'extraction est obtenu, pour chaque échantillon, par le rapport entre la

concentration déterminée par le dosage et la concentration attendue, c'est à dire la

concentration théorique de léchantillon surchargé.

1.2.1.2. Extraction liquide-solide par la méthode Soxtec - Dosages par gravimétrie.

Rappelons que, depuis longtemps, la méthode Soxhlet a très largement été utilisée pour

lextraction d'un grand nombre de composés organiques, à panir d'échantillons de sols et de

sédiments. Actuellement, c'est une technique essentiellement comparative, permettant

d'étalonner les méthodes modernes d'extraction, telles que lextraction par les fluides

supercritiques (SFE), lextraction assistée par solvants (ASE), I'extaction assistée par

microondes (MW), et lextraction par Soxhlet automatisé (Soxtec), notamment dans le cas des

hydrocarbures pétroliers (gasoit fuel essence) et des hydrocarbures aromatiques polycycliques

, dans des échantillons contaminés (Pastor et col. 1997, Saim et col. 1997).

Etant donné que le Soxtec se présente comme une méthode altemative au Soxhlet (cf

rer re bibliographique), notre objectif est de I'appliquer à lextraction de gasoif à panir
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d'échantillons solides contaminés. Cette application nécessite deux conditions : obtenir des

rendements d'extraction élevés, et une bonne repétabilité.

A,.2.I.2. 1. Prep aration des échantillons zurchargés.

Nous avons préparé des échantillons solides contenant des quantités connues de gasoil.

Ce gasoil nous ayant été foumi de manière con-fidentielle, nous ne pouvons en citer la

provenance et nous le désignons par lappellation "gasoil 1".

Les échantillons solides ont été préparés à partir de sable de Fontainebleau, matériau

constitué de 99o/o (minimum) de silice (SiOz), fourni par la société SDS (Peypin, France).

La surcharge a nécessite lemploi de dichlorométhane (CH2CI21de pureté analytique

(>99.5%) foumi parla société Panreac (Barcelone, Eqpagne).

11.2.1.2.2. Méthode de préparation des échantillons surchargés.

Nous avons réalisé la surcharge en injectant 2 ml d'une solution à l0 gil de gasoil I

dans le dichlorométhane à mi-hauteur d'une cartouche de cellulose contenant 15 g de sable de

fontainebleau. Ainsi" la conce,ntration des échantillons est de 1,3 g de gasoil l/ kg de sable.

L'échantillon est enzuite homogénéisé à laide d'une baguette de verre et on laisse le solvant de

surcharge s'évaporer quelques minutes à I'air libre.

1I.2.1.2.3 . Extraction du gasoil. Paramètres d'extraction.

L'extraction est réalisée au Soxtec (Tecator HCz), tunité de chauffage étant réglée à

95'C (bain de silicone), ce qui assure un reflux adéquat du solvant (75 ml de C}I2CI) dans

l\rnité d'extraction.
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Après les étapes d'immersion et de lavage,le volume de lextrait est réduit à environ 2

ml durant la denrière étape du processus d'extraction, pds transferé dans un flacon en verre

taré et séché sous un faible courant dtazote. Enfin. l'échantillon est laissé à I'air libre une heure

à température ambiante avant d'être pesé pour la détermination du rendement d'extraction

(quantification par gravimétrie).

Afin de déterminer les conditions optimales d'extraction, nous avons fait varier les deux

paramètres principaux : le temps d'immersion et le temps de lavage.

Nous indiquons dans le tableau XXIII les conditions e4périmentales que nous avons

utilisées.

TABLEAU XXm : Conditions expérimentales des extractions au Soxtec.

Temps d'immersion (min) Temps de lavage (min)

l 0 5

l 0 l0

t0 15

t0 20

t5 20

) 20
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1L2.2. RESIILTATS ET DISCUSSION.

tI.2.2.1. Utilisation d'étalons de surcharge.

L'étude et la mise au point de techniques analytiques, zurtout pour lextraction de

polluants en solution acqueuse ou dans des matrices solides, nécessitent généralement

I'utilisation d'échantillons surchargés ("qpiked samples") preparés en laboratoire. Il est

également possible d'utiliser des échantillons certifiés. Mais leur coût est très élevé surtout

pour une étude systématique nécessitant la réalisation de nombreuses expériences . Même si les

échantillons surchargés ne sont pas vraiment représentatifs des échantillons réels, tels qu'on

peut les trouver dans Lenvironnement, où les mécanismes de contamination des sols et de leau

par des polluants sont très complexes, cette approche permet d'utiliser des échantillons

contenant des quantités connues de composés contaminants. De cette façon, il est possible de

déterminer des rendements d'extraction ou d'analyse.

En ce qui conceme les échantillons aqueux, il est impossible de reproduire, prr simple

mise en solution des hydrocarbures dans leau, les niveaux de contamination observés pour des

échantillons réels (de quelquss milligrammes à quelques graûrmes par litre d'eau) étant donné

leur faible solubilité. En effet, dans le milieu naturef les fortes teneurs en hydrocarbures ne

sont pas dues au seul phénomène de solubilisation, mais également à leur adsorption par des

microparticules en suspension et à la formation de micelles. Ces processus complexes

dépendent de plusieurs facteurs parmi lesquels le terys de séjour dans le miteu.

Pour surmonter le problème de la faible solubilité des hydrocarbures dans Ïeau, nous

avons utilisé des sofuants intermédiaires, le méthanol (CHgOH) ou l'acétonitrile (CH3CN),

miscibles à leau, et dans lequel les hydrocarbures sont solubles. Ces sofuants étant polaires, ils

présentent un coeffi,cient de partage dans I'eau largement supérieur à celui dans le sofuant

d'extraction. Par conséquent, ils ne dernaient pas interferer lors de lanalyse en IRTF.

Dans le cas de Ïanalyse des échantillons solides, nous avons également utilisé des

échantillons surchargés.
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La masse dhydrocarbures introduite dans les échantillons étant très faible (quelques

milligrammes à quelques grammes dhydrocarbure par kilogramme de matrice solide), deux

obstacles majeurs rendent lapréparation des échantillons difficile :

- il est impossible de deposer les hydrocarbures directement sur l'échantillon car le

rapport [masse d'hydrocarbureVmasse de matrice solide] ne permet pas une pesée précise. Les

hydrocarbures ne peuvent pas non plus être pesés séparément et transferés ensuite sur

Iéchantillon, car des pertes importantes pourraient se produire par évaporation au cours de

Iopération.

- Il est difficile d'obtenir trn échantillon homogène en mélangeant une masse donnée de

matrice solide avec une masse très inferieure de contaminant-

C'est pour surmonter ces difficultés que nous avons procédé d'une manière analogue à

celle utilisée dans le cas des échantillons liquides : la surcharge des échantillons s'effectue par

fintermédiaire d'une solution contenant les hydrocarbures. Si le volume de solution injectée

dans l'échantillon est connu avec précision, la rnasse d'hydrocarbures I'est aussi et on peut

déterminer aisément la concentration en hydrocabures de l'échantillon ainsi surchargé.

1I.2.2.2. Détermination des rendements d'extraction par dosage en IRTF

il.2.2.2.1. Courbes d'étalonnage.

Afin de doser les hydrocarbures dans les matrices liquides et solides, Iétalonnag e a été

réalisé pour deux longueurs de trajet optique. Les figures 12 et 13 représentent les droites

d'étalonnage que nous avons obte,lrues pour la cuve de I cm

Les coefficients de corrélation sont très élevés, ce qui indique que les donnée ; s'ajustent

parfaitement aux équations obtenus à partir des deux types de régression. On peur toutefois
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constater que lajustement par régression logarithmique est légèrement meilleur que par

régression linéaire.
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Figure 12 : Droite d'étalonnage obtenue par régression linéaire

(Solvant:CClq;cuveutil isée: I cm; a:pente;b:ordonnéeàl'origine;l:coefficientdecorrélation)
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Figure 13 : Droite d'étalonnage obte,nue par régression logarithmique.
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Les figures 14 et 15 représentent les droites d'étalonnage que nous avons obtenues

pour la cuve de 5 cm-

Comme dans les cas de I'utilisation de la cuve de 1 cm, les coefficients de corrélation,

obtenus à partir des données concernant les spectres enregistrés en cuve de 5 cm, sont très

élevés. Mais à présent, c'est la courbe régression linéaire qui représente le meilleur ajustement.

Les figures 14 et 15 montrent en effet que le diqpersion des points est plus élevée dans le cas

de la régression logarithmique.
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Figure 14 : Droite d'étalonnage obtenue par régression linéaire

(Solvant:CClq;cuveuti l isée:5cm;a:pente;b:ordonnéeàl 'origine;l:coeff icientdecorrélation)
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y = 1 . 1 6 3 5 x + 1 . 5 3 2 7
* = 0.9902

o -,-'/

- 1

Log (cumul)

Figure 15 : Droite d'étalonnage obtenue par régression logarithmique.

(Solvant: CCI+: cuve uti l isée: 5 cm; a:pente;b:ordonnéeàl'origine; l:coefficientdecorrélation)

Les droites d'étalonnages obtenues dans le cas ou le solvant est le fréon 113 sont

représentées sur les figures 16 et 17.
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Figure 16 : Droite d'étalonnage obtenue par régression linéaire

(Solvant : fréon 113 ; cuve utilisée : I cm; a = pente; b : ordonnée à I'origine; f = coefficient de corrélation)
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y= 0.9823x+2.2312
R2 = 0.9989
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Figure 17 : Droite d'étalonnage obtenue par régression logaritlmique.

(Solvant : CClq I cuve utilisée : 5 cm, a: pente; b: ordonnée à I'origine; l: coefficient de corrélation)

A partir de ces rés,ultats, on peut conclure que la régression logarithmique présente un

avantage certain par rapport à la régression linéaire pour le calcul des concentrations en

hydrocarbures des solutions à analyser. En effet, étant donné les coefficients utilisés pour la

régression linéaire (pente et ordonnée à Lorigine), lorsque les cumuls prennent des valeurs

faibles ( < -bla ), les concentrations déterminées grâce à léquation de la droite d'étalonnage

sont négatives (la relation liant cumul et concentration étant une application affine).

Cet inconvénient est évité dans le cas de la régression logarithmique, puisque la concentration

est calculée à partir d' une puissance de l0 (voir le paragraphe méthodes p 76).De ce fait,

même des valeurs très faibles du cumul des absorbances conduisent à une valeur positive de la

concentration dans le sofuant.
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1I.2.2.2.2. Rendements d'extraction des hydrocarbures issus des échantillons aqueux.

Les figures 18 et 19 représentent les rendements obtenus dans le cas d'éc.hantillons dont

la concentration en hydrocarbures est d'environ 5 mgn (séries I à 4). Les échantillons des

séries I et 2 (respectivement 5,09 mgn et 4,98 mgll) ont subi deux extractions successives. La

figure 18 conceme les extraits analysés en cuve de I cm et la figure 19 concerne les extraits

analysés en cuve de 5 cm (exception faite de la série à 5,09 mgfi).

Les segments verticaux apparaissant sur les graphiques représe,ntent les écarts-type sur les

calculs de rendements, et reflètent ainsi la dispersion sur les mesures.

Rerd-rrgfi docacim (70)

100

N tere exfiactioq regressim lineaire

N 2àre e*ractiaq regressim linâre

E làe odractiar, regressim logruthmique

E Zerre odracticn, regressim logdthmique

I e"rt-t1p" su les mesures

60

5,09 4,98 4,91

Cmmtrdim des éùmtillcns (myl)

Figure l8 : Rendements d'extraction pour des échantillons de conce,ntration voisine de 5 mg/l

(cuve de 1 cm, nombre de détermination ) 3, ND : rendement non calculable).
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Les séries 3 et 4 (reqpectivement 4,91 mgll et 5,03 mg/l) illustrent bien l'avantage que

rqtrésente I'utilisation de la régression logarithmique dans le oas des extraits obtenus pour des

échantillons de faible concentration soumis à la détection par IRTF en cuve de 1 cm- En effet,

les cumuls des absorbances mesurées étant très faibles, le calcul de la concentration, par

l'intermédiaire de l'équation de la droite de régression linéaire, aboutit à des valeurs négatives.

Ce n'est pas le cas avec l'équation de la droite de régression logaritlmique.

Par contre, lorsque la détection s'effectue en cuve de 5 cm, les valeurs de concentration

obtenues pr Ia régression logarithmique sont inferieures à celles obtenues par la régression

linéaire. Cela con-finne les valeurs plus faibles des coefficients de corrélation dans le cas de la

régression lo garitlmique.

Rild€msrt Ce*racticn (7ù
N ro," eÉadion, Égresim linéaire

N 2fu s,ûmdio, Églesdm linéaire

= lèrc elûradim, rrSglesdm logantbniçe

f; Zl're exrauim, regressim logilithniçe

I u"*tqpuoolesrcsrres

4,gg 4,gl 5,03

Corcsxtrdicn des éùartillcns (mgn)

Figure 19 : Rendements d'extraction pour des éohantillons de conce,ntration voisine de 5 mg/l

(cuve de 5 cm, nombre de détermination ) 3, ND : re,ndeme,nt non calculable)
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En cuve de 5 cm, les valeurs de concentrations (et des rendements) obtenues par la

régression linéaire sont nettement supérieures à celles des valeurs déterminées pour la cuve de

I cm- Cela est 11û à laugmentation du signal infrarouge, conséquence d'un trajet optique plus

long. Rappelons que d'après la loi de Beer labsorbance dépend directement de la longueur du

t ra je topt ique:A=t . l .C( t :coef f ic ientd 'absorpt ionmola i re;C:concentrat ion;  l : t ra je t

optique). L'augmentation de la longueur de la cuve favorise labsorbance.

Le problème posé par la dilution des extraits est mis en évidence si on compare les

séries 3 et 4 (respectivement 4,9I mgll et 5,03 mg/l) avec les séries I et 2 (reqpectivement 5,09

mgll et 4,98 mgll). Ces denrières conduisent aux extraits les plus ooncentrés étant donné que le

rapport [volume de solvant/volume de l'échantillon] est plus faible (respectivement 0,03 et

0,04) que pour les séries 3 et 4 (rapport de 0,1). Ainsi les cumuls d'absorbance sont plus élevés

et on obtient de meilleurs rendements d'extraction.

Toutefois, la réduction du rapport [volume de solvant/volume de léchantillon] donne

lieu à des extractions incomplètes puisque les rendements après deux extractions successives

d'un même échantillon sont zupérieurs à ceux obtenus après une seule extraction.

Il semble que le meilleur compromis soit réalisé pour la série 2, pour un rapport de 0,04, les

diffërences de rendeme,nts entre les deux mode d'extractions (une seule ou deux extractions

successives) étant très faibles.

On peur également constater que pour la plupart des résultats, la répétabilité est

relativement faible.

Sur la figure 20 nous présentons les rézultats que nous avons obtenus pour des

échantillons dont la concentration en hydrocarbures est inferieure à 5 mg/t (série 5 : 4,02 mgll;

série 6 : 2,Ol mgÂ). Pour ces échantillons, une seule étape d'extraction a eté Éahsée dans

chaque cas. Sur la figure sont donnés les rendements calculés dans le cas de lutilisation des

cuves de I cmet 5 cn
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Rsdemmt d eDdractim (7o)
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ffi regresdmtoganiftnique, orve de 5 cm
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2,01

Figure 20 : Rendements d'extraction pour des échantillons de concentration inferieure à

5 men
(cuves de I cm et 5 cm; déterminations sur I extraction; nombre de détermination:4,

ND : rendement non calculable).

Les résultats obtenus pour ces deux séries confirme,nt les observations faites polu les

séries précédentes : l'utilisation de la régression logarithmique est la méthode la ptus adéquate

pour le calcul des rendements d'extraction lorsqu'on emploie la cuve de I cm, alors que la

régression linéaire est plus appropriée pour les mesures effectuées en cuve de 5 cm-

Les rendements d'extraction très élevés (usqu'à 96 Yo) obte,nus pour la série 5 (4,02

mg/l) , sont probablement dûs à une conce,ntration des extraits par évaporation de sofuant lors
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des différentes manipulations (quelques heures se sont écoulées entre lextraction et la

quantification en IRTF).

La répétabilité des rézultats est plus aléatoire dans ce cas.

La figure 21 représente les rendements déterminés (cuve de I cm et 5 cm) pour des

échantillons dont les concentrations en hydrocarbures sont d'environ l0 er 25 mglL

Rordemort doaraction (%)
régression lineaire, cwe de 1 crn

régressim logmrthmiqug cuve de I qn

régression linéaire cuve de 5 cm

régression logarithmiqug cuve de 5 qn

ecart-t1pe sur les mesures

10.19 10.02

Cmcntratim des éùmtillms (mdl)

Figure 21 : Rendements d'extraction pour des échantillons de concentration l0 et 25 mg/l

( cuve de I cm et 5 cm, déterminations sur I extraction, nombre de détermination ) 3)
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Les résrltats meffent à nouveau en évide,nce la nécessité de réaliser les extractions avec

un rapport [volume de sotvant/volume d'échantillon] minimal afin d'augmenter la sensibilité de

la détection. En effet la série 7 (10,19 mgll) pour laquelle ce rapport est de 0,08 permet

d'obtenir des rendements (pour la première extraction) nettement supérieurs à ceux des séries 8

(10,02 mgÂ) et 9 (25,04 mg/l) pour lesquelles le rapport est de 0,1.

De plus, pour la série 7, nous avons réalisé deux extractions successives (seul le résrltat

de la première extraction est présenté). Les écarts de rendeme,nts entre les deux extractions

n'excédaie,nt pas 4%o. ce qui indique que le rapport utilisé n'est pas préjudiciable pour lefficacité

de lextraction.

On peut également constater qu'avec la cuve de I cm , dans la plupart des cas, les

rendements déterminés par régression linéaire et par régtession logarithmique sont proches,

excepté pour les séries 7 et 8, (en raison des problèmes de limite de sensibilité dus à la dilution

évoqués par ailleurs).

Pour des concentrations de cet ordre (10-25 mg/l), les deux types de cuves utilisées ont

permis d'accéder à des rendements similaires, à partir des deux régressions utilisées pour les

calculs.

Enfin, on peut rernarquer que la répétabilité reste toujours très aléatoire.

Nous présentons, sur la figure 22, les rendements obtenus pour des échantillons dont la

conce,lrtration en hydrocarbures est d'environ 50 mg/t. Les extraits provenant de ces

échantillons donnent lieu à des cumuls d'absorbance en dehors des limites de la gamme

d'étalonnage, lorsqu'on réalise les qpectres en cuve de 5 cm- C'est pour ceffe raison que nous

ne lavons plus utilisée.
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d oaractiqr. (%)

$ rqressicn linéaire

f; rqressior loganthmi que

I
| écalt-q/pe su les mesures

49,63 49.5t 49.94

Cqrcefratim des éôartillam (mgn)

Figure 22 : Rendements d'extraction pour des échantillons de concentration 50 mg/l

(cuve de I cm, déterminations sur I extraction, nombre de détermination > 4)

Ces séries d'échantillons confirment les te,ndances observées pour les séries précédentes

(séries 7 à 9\. En effet, les rendements calculés par les deux tlpes de régression sont quasiment

équivalents, mâis c'est à présent la régression linéaire qui permet d'obtenir les valeurs les plus

élevées.

De plus, les rendeme,lrts sont à prése,nt pratiquement quantitatifs. On peut en déduire

que les extraits sont zuffisamment concentrés pour que la détection ne soit pas limitée par la
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sensibilité. Pourtant, si la repétabilité est très bonne pour la série ll (49.51 mg/l), elle est

toujours relativement faible pour les autres.

Sur la figure 23, sont présentés les rendements obtenus pour des échantillons contenant

environ 100 mglt dhydrocarbures (séries 13 à l7).

Idildem€nt d oCracnor (%o)

rqressimlinéaire, cwe de I qn

regressim loganthmiçlue, cwe de I sn

ecæt-type srn les mesues

%,& 98,75 98,51 9945 98,58

Ccncenûdicn des édrmtillcns (mg/l)

Figure 23 : Rendements d'extraction pow des échantillons de concentration 100 mgÂ

(déterminations sur I extraction" nombre de dæermination > 5)
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Pour ces séries d'échantillons, les rendements sont très élevés et peuvent être

considérés, dans la plupart des cas, comme quantitatifs. La repétabilité est, dans le,nsemble,

meilleure que pour les séries précédentes. Les valeurs obtenues par les deux types de

régressions sont toujours très prochê, mais la légère différence observée pour les séries l0 à 12

est accentuée, en faveur de la régression linéaire.

Pour les séries 16 (99,45 mgÂ) et 17 (98,58 mg/l),les spectres des échantillons témoins

(sans hydrocarbures) ont montré qu'il y avait de légères interférences. Mais lorsque nous avons

soustrait les cumuls d'absorbance de ces témoins à ceux des échantillons. lécart de rendement

étaitinferieur à4o/o.

Enfin, nous présentons, sur la figure 24, les résrltats concemant des séries

d'échantillons dont la concentration en hydrocarbures est proche de 200 mg/.

Pour ces échantillons, les te,ndances observées précédemment sont con-firmées : les rendeme,nts

ont alrgmenté et sont quantitatifs, et la repétabilité peut-être à présent considérée comme étant

bonne.

Les valeurs obtenues par les deux t1ryes de régression sont toujours proches même si

elles sont légèrement supérieures dans le cas de la régression linéaire.
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N régtession linéaire, cuve de I cm

fi régression logarithmique, cuve de 1 cm
T

I 
écart-type sur les mesures

197.35 t91 ,82 197,67

Concentration des échantillons (mgll)

Figure 24 : Rendements d'extraction poru des échantillons de concentration200 mg4

(déterminations sur I extraction, nombre de détermination > 5)

En résumé, si on considère I'ensemble des résultats, il apparâit clairement que les

rendements d'extraction que nous avons déterminés augmentent avec la concentration

des échantillons et sont quantitatifs pour les concentrations les plus élevées. On peut

observer cette tendance quelque soit la régression appliquée pour les calculs (figure 25).

Pour ces fortes concentrations (à paftir de 50 mgll),les deux tlpes de régressions

permettent d'obtenir des résrltats équivalents. Par contre, pour les échantillons de faible

conce,lrtration, la régression logarithmique permet d'obtenir des valeurs de rendements

nettement plus élevées que la régression linéaire. En effet, les extraits étant dilués, la sensibilité
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limite la quatté des déterminations et on obtient des valeurs de cumuls d'absorbances très

faibles avec des valeurs de rendement pouvant être négatives (droite de régression linéaire).

Toutefois, la détection n'est sans doute pas la seule cause des faibles rendements

déterminés et de la rpétîb/rrté variable. L'extraction peut également être moins efficace pour

les échantillons de faible concentrations.

En derrier lieu, la répétabilité est très variable mais s'améliore tout de même avec la

concentration.

regression linéaire

régres s ion lo garithmique
/
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I

I
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G æ

ieo
o

&70

60

50

Æ

o

o

50 100 't50
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Figure 25 : Influe,nce de la conce,ntration en polluant organique sur le rendeme,nt d'extraction

Cette figwe illustre laugmentation du rendeme,nt avec la conc€,lrtration des échantillons

et la diftrence e,ntre les valeurs obte,nues en utilisant les deux tlpes de régressions.
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L.2.2.2.3. Rendements d'extraction des hvdrocarbures issus des échantillons solides.

a) Influence de la concentration.

Nous présentons sur la figure 26les rendements obtenus pour des échantillons dont la

concentration est inferieure à200 mglkg.

Rendernent (%)

100 |
Ir
i

80L
I

N régression linéaire

E régression logarithmique
T
| écart-twe sur les mesures

I

2027 4023 1013

Concentration en hydrocarbures (mg/kg)

Figure 26 : Rendements obtenus pour des échantillons de conce,lrtration inferieure à 200 mgkg
(nombre de détermination: 3; ND : re,ndement non calculable)

Les masses dhydrocarbures utilisées pour la surcharge des échantillons de ces séries

sont très faibles. Elles donnent lieu, après extractioq à des solutions très diluéeg ce qui

provoque les problèmes de détection déjà re,ncontrés dans le cas des échantillons liquides. En
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effet, les cumuls d'absorbance sont très faibles et se trouvent même, dans certains cas, en

dessous de la limite de la gamme d'étalonnage.

Il n'est alors pas surprenant de retrouver des résultats similaires à ceux obte,lrus pour les

échantillons liquides, à savoir des faibles valeurs de rendements, surtout dans le cas de la

régression linéaire.

De même, les rendements et la repétabilité des déterminations augmentent fortement

avec la concentration.

La figure 27 présente les rézultats obtenus pour des échantillons de conoentration

voisine de 200 mglkg.

N régression linéaire

E régression logarithmique

I

| écart-type sur les mesures
f

2OO,44 r94g0 r97,t5 197,58 199,03

Concentration en hydrocarbures (mgÂg)

Figure 27 : Re,ndements obte,nus pour des échantillons de conce,ntration proche de 200 mg/kg
(nombre de determination > 2)
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Nous n'avons pas déterminé d'écart-t1pe sur les calculs de rendements pour certaines

séries, le nombre de repétitions des analyses étant de 2 dans ces cas.

Pour ces séries d'échantillons à 200 mgkg, on peut constater que les valeurs de

rendement sont nettement plus élevées que dans le cas des séries d'échantillons de

concentration inferieure à 200 mgkç. Ils sont dans pratiquement tous les cas quantitatifs et la

répétabilité est bonne.

On peut également noter que, par rapport aux séries précédentes, les valeurs de

re,ndement calculées à laide de la régression linéaire sont plus proches de celles calculées par

régression logarithmique. Une telle tendance avait déjà été observée dans le cas des

échantillons liquides : pour les concentrations les plus faibles, la régression logaritlmique

permet d'obtenir les meilleurs rézultats. Lorsque les concentrations augmentent,lécaft entre les

résultats obtenus par les deux régressions diminue.

Les valeurs de rendement supérieures à 100 %o sont sans doute dues à des problèmes

d'évaporation de solvants : les nombreuses manipulations que nécessite le protocole opératoire

et les temps de latence entre lextraction et la détection en IRTF peuvent générer une

augmentation de la concentration des extraits par évaporation du solvant.

On ne peut pas attribuer ces surévaluations à des interferences dues aux solvants de surcharge,

puisque nous n'en avons pratiquement pas observé et de toute manière leur influence était très

peu significative.

En dernier lieu, on peut constater que les échantillons préparés avec le méthanol

cornme solvant de zurcharge (séries à 200,44;194,9; 197,58 mg/kg) permettent d'obtenir des

valeurs de rendement légèrement supérieures à celles obtenues pour les échantillons preparés

avec lacétonitrile. Mais la diftërence est trop faible pour être considérée comme significative.

Nous indiqut,ns sur la figure 28 les résultats que nous avons obtenus pour des

échantillons de concentration 400 mglkg.
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régression linéare

régressi or lqgarithmi çe

ecd-type sur les mesures

399,94 392,678 394,05 39236

Cqrcentaticn en hydræabures (mdkg)

Figure 28 : Rendements d'extraction obtenus pour des éohantillons de concentration proche de 400
mglkg

(nombre de détermination > 2)

Ces résultats confirment ceux des séries à 200 mglkg tant au niveau des rendements

que de la repétabilité des analyses.

C'est également le cas pour des échantillons dont la concentration est d'environ 1000

mglkg (figure 29).
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$ régresscn linéaire

ffi régressior logaithmique
I

I éctrt-tJipe sw les mesures

1002,9 t00437 980,88 99t,9 987,06

Cmcertratim en hydrocarbwes (mgftg)

Figure 29 : Rendements d'extractions obtenus pour des échantillons de concentration proche de 1000
mg/kg

(nombre de détermination 2 2)

L'ensemble des résultats que nous avons obtenus confirme,nt la te,ndance que nous

avons observée pour les échantillons liquides : les rendements augmentent avec la

concentration en hydrocarbures dans les échantillons (figure 30), et il en est de même pour la

repétabilité de ces résultats.
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o Régression linéaire

o Régression logadhnaque

400 600

Concentration des échantillons (mdtg)

Figure 30 : Influence de la concentration des échantillons sur les rendements d'extraction.

b) Influence de lhumidité des échantillons.

Les figures 3l et 32 représentent les résultats obtenus respectivement pour des

échantillons humidifiés avant et après surcharge par les hydrocarbures.
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Rendement (%)
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| écart-type sur les mesures
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198,5 t96,43 198,7
0%H20 7 40/oH20 16.7%H2o-

Concentration en hydrocarbures (mglkg)

Figure 3l : Rendements obtenus pour des échantillons humidifiés avant la surcharge
(nombre de détermination :3)

Lorsque les échantillons sont humidifiés avant la surcharge, on peut considérer qu'il n'y

a aucune influence sur les rendements d'extraction qui sont similaires à ceux obtenus pour les

échantillons secs. Cette observation est elr contradiction avec les observations faites par

Hawthorne et col. (1992) dans le cadre de lextraction zupercritique de IIAP dans des déchets

issus de la transformation du pétrole. Selon ces auteurs, leau ge,ne lextraction des cornposés

apolaires par recouvrement de la zurface de la matrice agissant ainsi comme une barrière à la

penétration du sohant.

Dans notre cas, on peut penser qu'elle couvre r ffectivement la surface de la matrice, eryêche

le piégeage des hydrocarbures dans les porr:s ou par adsorption et les rend facileme,lrt

accessibles à fextraction.
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t
i

t
t

N régression linéaire

E régression logarithmique
I
I écart-tWe sur les mesures

390,93
OYoIl2O

394,47
7.4o/oEzO

396,33
16.7o/oIIzO

Concentration en hydrocarbures (mglkg)

Figure 32 : Rendements obtenus pour des échantillons humidifiés aprés la surcharge
(nombre de détermination :3)

Contrairement alrx séries précédentes, Iaugmentation du taux dhumidité des

échantillons a un effet évident sur lextraction : le re,ndement s51 diminué de plus de moitié

lorsque le taux dhumidité passe de 0 o/o à 16,7 o/o.

Ces résuhats sont elr accord avec lhlpothèse de Hawthorne te col. évoquée ci-deszus.

L'eau étant ajoutée après la surcharge, elle peut jouer son rôle de barrière pour le solvant

d'extraction.

103



PARTIE EXPERIMENTALE

Dans le cas d'échantillons réels, thumidification de la matrice a généralement lieu avant

et après la contamination, ce qui doit conduire à une sous-estimation de la quantité

dhydrocarbures dans ces échantillons. Ce problème est généralement surmonté par lajout

préalable de sulfate de sodium-

f,.2.2.2. 4. Conclusion.

L,étude que nogs avons menée conceflre l\rtilisation dbn protocole d'analyse par

extraction liquide-liquide ou liquide-solide couplée à la détection par IRTF. Il est proche de

celui que recommand.e TAFNOR pour lextraction des hydrocarbures totaux dans des

échantillons liquides. Or selon cet organi56s, la méthode permet de doser les hydrocarbures

jusqu'à 0,5 mg/l. Nous avons ainsi montré que la méthode est peu efficace pour des faibles

concentrations (moins de 50 mgll pour les échantillons liquides et moins de 200 mgkgpour les

échantillons solides en raison des limites iryosées parla détection mais probablement en raison

également de leffioacité de lextraction.

De plus TIRFT a un désavantage irnportant : cette méthode restreint le choix des

solvants, 1e CCI+ ou le fréon, qui présentent un danger pour lenvironnement et dont lutilisation

tend à être proscrite.

II.2.2.3. Rendeme,lrts d'extraction par la méthode Soxtec.

Nous rappelons que nous avons fait varier les conditions d'extraotion (temps

d'immersion de 5, 10 et 15 min, terys de rinçage de 10, 15 et 20 min).

Nous présentons sur la figure 33 les rendemetrts que nous avons obtenus en fonction

des conditions opératoires que nous avons utilisées.
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I
I ecart-6,pe sur les mesures

f

r0l5 10/10 10/15 10t20 15t20 st20

Conditions o1Ératoires (temps d'immersion min / temps de rinçage min)

Figure 33 : Influence des conditionds d'extraction au Soxtec.

(nombre d'extraction > 5)

Les résultats montrent que les rendements d'extraction peuvent être considérés comme

élwés, étant donné que toutes les valeurs sont zupérieures à 807o. D'autte part,les meilleurs

rendements sont obtenus, en généraf pour les terys d'immersion et de lavage les plus élevés.

C'est d'ailleurs le temls de lavage qui semble avoir la plus grande influence, puisqu'à terys

d'immersion fixe, le rendement augmente avec le temps de lavage, dans la plqart des cas. Par

contre, les e4périences réalisées avec un terys de lavage fixe (20min), ne permette,nt pas

d'augmenter le rendement e,n allongeant la durée de limmersion.

Ces observations sont conformes à celles qu'on faites Membrado et col. (1996) dans le cas

d'extraction au Soxtec de produit de conversion de charbons.

d'ortraction %
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Ces rézultats ne permettent pourtant pas de privilégier un processus d'extraction par

rapport aux autres, étant donné que I'augmentation du terys global d'extraction, et en

particulier celle du temps de lavage, semble avoir pour conséquence une baisse de la

répétabrhté. A ce zujet, on peut remarquer que toutes les valeurs de répétabilité obtenues sont

relativement moyennes.

Cela peut s'expliquer par des pertes de composés volatils durant le proceszus. Ces pertes

peuvent avoir lieu à trois étapes :

- L'étape de préparation durant laquelle léchantillon surchargé est abandonné quelques

minutes à lair libre pour permettre au solvant de surcharge de s'évaporer. En même temps, une

évaporation des fractions les plus volatiles de HCI a pu se produire, et la concentration en

hydrocarbures de léchantillon est alors zurestimée. 9.16 ssrrlig-ne la nécessité d'utiliser des

échantillons standards certifiés de sols contaminés au lieu d'échantillons surchargés.

- L'étape concernant le proceszus d'extraction en lui-même. En effet, léchantillon peut

être soumis à une température élevée, condition nécessaire pour amener le solvant d'extraction

à son point d'ébullition. Les volatils qui s'évaporent durant cette étape devraient être

recondensés avec le solvant. Or celui-ci est récupéré p*, ce qui indique que la perte de volatils

est peu probable à ce stade.

-L'étape de séchage de I'extrait sous le flux d'azote. Ce flux dazote peut entraîner

également les composés les plus volatils. Cette étape es donc cruciale et peut constituer un

facteur limitant pour lévaluation des performances de la méthode Soxtec.

En conclusion, notre étude montre que lextraction au Soxtec de gasoil, à partir

d'échantillons solides, peut être considérée comme performante puisque les rendements

dérerminés sont zupérieurs à 80%. Mais ils ont été obtenus pour des échantillons dont la

co{centration en gasoil est élevée et leur détermination a aé réalisée par gravimétrie. Ce type

de mesure peut se révéler problématique pour des échantillons de faible conce,ntration, e,n

rai;on des limites de se,nsibilité des balances courammeilrt utilisees en laboratoire (0,1 mg). De
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plus, comme il est nécessaire d'éliminer le solvant par séchage sous azote,l s51 difficile de

déterminer si la perte de masse des extraits est dûe uniquement à lévaporation du solvant ou

également à la perte des coryosés les plus volatils. C'est sans doute la raison pour laquelle la

repétabirté des extractions n'est que moyenne.

Ces inconvénients pourraient être résolus par un autre qpe de détermination,

permettant d'éviter une perte des composés les plus volatils. Une de ces altematives est la

chromatographie en phase gazeuse. L'extrait pourrait être analysé sans séchage préalable.

Seule une concentration de léchantillon par élimination dTrne partie du solvant serait alors

nécessaire, ce qui permettrait de limiter les pertes de composés volatils. Une autre possibilité

intéressante conceme I'utilisation de la Chromatographie sur Couche Mince couplée à la

détection UV/visible ou en fluorescence qui fait lobjet du chapître suivant.
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try/FLUORESCENCE.

ANALYSE D'HYDROCARBTiRT,S D'ORIGII\'E PETROLIEITE PAR

IL3.1. Introduction.

Nous avons évoqué précédemment les inconvénients liés à la spectroscopie Infrarouge

à Transformée de Fourier pour la détection des hydrocarbures obtenus par extraction liquide-

liquide et liquide solide d'échantillons aqueux et solides contaminés :

- manque de sensibilité

- emploi de solvants chlorés etlou fluorés, toxiques s1 dangereux en terme

d'environnement, qui seront frappés d'interdiction d'utilisation à court terme.

Pour ces raisons, nous avons étudié la possibilité de la remplacer par une méthode

combinant une séparation par Chromatographie sur Couche Mince (CCM) couplée à une

détection LIV et par fluorescence (CCM-IIV/FLUO), dont les nombreux avantages ont eté

décrits dans la partie bibilographique.

L'étude que nous avons réalisée concerne la fiabilité de cette technique par rapport aux

objectifs suivants :

- séparation des mélanges dhydrocarbures pétroliers en fractions correqpondant à des

familles (ou des groupes) de composés chimiques diftre,nts : alcanes (ou parafEnes),

composés aromatiques et polyaromatiques (en genéral de 1 à 4 noyaux aromatiques),

coryosés polaires et coryosés non élués, plus corylexes et impossibles à classer

dans des familles chimiques bien définies.

- détection et dosage massique de ces familles.

108



PARTIE DGERIMENTALE

La quantification précise et fiable des diftrentes fractions est la difficulté essentielle à

surmonter. En effet, leur détection dépend de la nature des groupes chromophores présents

dans ces fractions. De plus, labsence d'absorption importante au-deszus de 200 nm pour les

composés paraffiniques les rend indétectables par cette technique dans les conditions

habituelles d'utilisation.

Ainsi il est connu depuis longtemps que la luminescence d'une grande variété de

composés adsorbés sur des plaques de CCM peut être exaltée de façon importante en

vaporisant ou en imprégnant certains solvants organiques sur ces plaques (Baeyens, W.R.G.'

1985; Fenske, lt[.., 1995;Kartnig et col. f 996). A ce zujet, Iaugmentation de fluorescence et

de phoqphorescence causée par les paraffines a donné lieu à de nombreux travaux (Miller et

col., 1978; Uchiyama et col., 1978). Par exemple, le n-hexane permet d'augmenter la

phosphorescence lors de la détection de certains narcotiques (alcaloïdes) en CCM (Miller et

col., 1978; Frijns, J.M.G.J., I97l; Bos et col.,1972).

Au cours de la détection de la fluorescence en CCM, laugmentation de la réponse de

certains alcaloides, dhydrocarbures polyaromatiques et d'autres molécules, a été obtenue sur

des plaques couvertes de silice, d'alumine et de complexes par transfert de charge (Uchiyama

et col., 1978; Frijns, J.M.G.J.,l97l; Bos et col., 1972; Alak et col., 1984; Funk et col.,

1989; Eo et col., 1983).

En général, cette augmentation a été obte,nue après immersion de la plaque développée et

séchée dans une solution de dodécane ou d'autres paraffines en solution dans lhexane ou dans

Iéther.

Poole (19S7) a également observé que pour des quantités de HPA équivalentes, la réponse e'n

fluorescence est sensiblement supérieure sur une plaque de silice grefte C1s Que sur une

plaque de silice normale.

Les paraffnes ne sont pas les seuls agents utilisés pour laugmentation de la

fluorescence. En effet, des sels de berbérine ont égaleme,nt été utilisés pour la détection

d'alcanes (MamlockrL., J.r 1981; Huc et col., 1981, Marsh et col., 1991). Dans ce cas, les

plaques de CCM peuve,lrt être aqpergees ou imprégnées par cet agent, avant ou après leur
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développement, étant donné que les sels de berbérine ne sont pas élués par la plupart des

solvants utilisés habituellement en CCM.

Selon Poole (1987), laugmentation de luminescence depend, d'un certain nombre de

facteurs :

- la nature des échantillons utilisés.

- les caractéristiques de la couche d'adsorbant.

- la nature de lagent et la conce,lrtration permettant lexaltation de fluorescence.

- le temps s'écoulant entre limprégnation de la plaque et la détection.

Cet auteur a évoqué la possibilité d'interactions e,ntre ladsorbant et le coryosé

adsorbé, ou entre ladsorbant et lactivateur de fluorescence.

D'autre part, cette exaltation de fluorescence n'est pas un phenomène exclusivement observé en

CCM, mais il a également lieu en solution (Uchiyama et Uchiyama 1978).

A notre connaissance, aucune explication n'a été proposée au sujet des mécanismes

moléculaires. Selon certains travaux (Uchiyama et Uchiyama 1978; Uchiyama et Uchiyama

1980), Iexaltation de fluorescence n'est pas liée à la transmission de la lumière à travers la

couche mais plutôt aux propriétés de fage,nt utilisé (polarité, vicosité et acidité).

Notre tavuT concerne lapptcation de la CCM couplée à la détection LfVÆhoresce,nce,

pour lanalyse coryositionnelle de dérivés pétroliers.

A côté de la détection IJV appliquée aux aromatiques, nous avons utilisé les phé,nomènes

d'exaltation de fluorescence pour la détection et lanalyse quantitative des saturés au moye,n de

sels de berbérine (figure 3a).

Huc et Roucaché (1981) ont utilisé cet alcaloïde cornme révélateur des composés

paraffiniques. En analysant des bitumes par CCM, ils ont pu détecter la fraction

dhydrocarbures saturés, après avoir préalablement vaporisé une solution de berbérine sur la

plaque.
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Mamlock (1981) rappelle que si lutilisation de cet alcaloïde a été une pratique

courante dans les années 60, et proposée dès 1947 par Brockmann et Volpers dans le cas de

la chromatographie classique sur colonne ouverte, elle n'est plus évoquée dans la bibliographie

jusqu'en l98l où Mamlock (1981) a montré qu'une plaque imprégnée de berbérine est sensible

à la fluorescence, pour la majorité des composés saturés, ù 254 nm et plus nettement à 365 nm

Plus récemment, Marsch et Hlekane (1991) ont effectué lanalyse de bitumes en reprenant

cette technique. Ils oo1 1{alisé la détection des taches à laide d\rn densitomètre, en mode IJV

pour les fractions aromatiques, polaires et non éluées, et en mode fluorescence pour la fraction

saturée, la quantification étant obtenue à partir d'un étalonnage de chacune des fractions.

Aucun de ces auteurs ne s'est intéressé plus précisément à linfluence des diftrents

paramètres analyiques, ni à la possibilité d'appliquer les propriétés de la berbérine à d'autres

tlpes d'échantillons.

Figure 34 : Structure de la berbérine (forme cationique).
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IL3.2. Matériels et méthodes.

tr .3.2.1. Echantillons utilisés.

Au cours de cette étude. nous avons utilisé des échantillons de diftrentes natures :

- des alcanes purs : n-C12, It-Cre, tr-Crs, n-Cz+ et n-C3e(Fluka,Bàle, Suisse;

Ultrascientific, North Kingston, R.I., USA).

- un gasoil sans additifs (appelé gasoil I pour cause de confidentialité).

- un gasoil (gasoil 2), .ro fuel de visbreaking (VB, ce fuel est la base des carburants

utilisés pour les bateaux), un lubrifiant qmthétique, une huile lourde et des huiles

légères (LCO VI et LCOVII). Tous ces produits nous ont été fournis parLa coryagnie

pétrolière CEPSA (Madrid, Eqpagne).

Les données analytiques concemant les produits pétroliers figurent dans le tableau XXIV.

TABLEAU )OilV : Composition massique des produits utilisés.

* : composition volumique.
** : mélange de fraction aromatique et saturée rures provenant d'un lubrifiant.

Composé % Saturés o/o Aromatiques % Polaires ou autres

Gasoil 1* 63,24 27,09 9,67

VB 12, l 63,4 24,5

LCO VI 45,94 54,06

LCO VII 33,45 66,55

Gasoil2 70,8 29,2

Lubrifiant** 56,8 43,2

Huile lourde 36,18 51,88 LT,94
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Ces produits ont été choisis e,n raison de leur compositions variables.

Dans le cas du gasoil l, Ianalyse compositionnelle a été réahsée par le founrisseur, par

qpectrométrie de masse.

Les huiles légères et le gasoil 2 ont eté analysés par CEPSA" par HPLC couplée au détecteur à

indice de réfraction, selon trne méthode standard IP39l (Institute of Petroleum, London

reez).

Le fuel de vis-breaking a été analysé par CEPSA par CCM-FID (Iatroscan). Cette

détermination est décrite par ailleurs (Vela et col. 1995).

L'huile lourde a été analysée en CCM-FID par J. Vela (Veta et col. 1995)

Le lubrifiant synthétique a eté preparé à parth de mélanges en proportions connues des

principales fractions (saturés et aromatiques) d'un lubrifiant CEPSA. Ces fractions ont été

isolées par la compagnie pétrolière à partir d'une séparation en chromatographie liquide selon

la norme standard ASTM D2007 (American Society for Testing of Materiats 1989).

1I.3.2.2. La separation par Chromatographie sur Couche Mince.

La separation des échantillons a nécessité le matériel et les réactifs suivants :

- plaques d'aluminium (20 x20 cm) recouvertes d'une couche de 0.2 mm de silice (taille

de particules 5-25 pm, taille de pores 60À) ou de 2 mm dans le cas des plaques

preparatives.

- n hexane CeFIrz (de pureté analytique > 99,5o/o).

- tolue,ne CeFIsCIù (de pureté analytique > 99,5o/o).

- dichlorométhane CHzCb (de pureté analytiçe > 99,5Vo).

- méthanol CII3OH (de pureté analytique > 99,5o/o).

- s,ulfate de berbérine.
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- applicateur d'échantillons automatique SES 3202|IS-O2.

Les plaques et les sotvants ont été foumis par Ia société Panréac (Barcelone, Espagne)

et la berbérine par la société Across Chimica (Geel, Belgique).

Les plaques sont imprégnées par immersion dans une sotution méthanolique de zulfate

de berbérine, puis sont séchées dans une étuve, à 40'C durant une nuit.

Les échantillons (des solutions dhydrocarbures dans le dichlorométhane) sont appliqués

(au minimum deux dépôts pour chaque échantillon) à I'aide d'une micropipette (depôt manuel)

ou d'un applicateur automatique SES 3202[13-02 (SES Allemagne), les volumes de depôt

variant de 0,4 à I pl.

La séparation des fractions est réalisée par élution séquentielle avec les différe,nts

solvants dans des cuves de développement vertical en verre. Les fractions des composés

saturés et des composés aromatiques sont éluées respectiveme, rt par thexane et le toluène. Les

autres fractions, minoritaires, ne sont pas éluées (si cela devient nécessaire, on utilise le

dichlorométhane). Les séquences habituelles d'élution sont les suivantes :

- n-hexane (9 min) puis dichlorométhane (4 min30) pour les gasoils et le lubrifiant.

- n-hexane (30 min), toluène (8 min), dichlorométhane (3 min) pour le fuel de vis-

breaking.

Le solvant est évaporé à température ambiante dans le cas de lhexane et à l00oC dans

une étuve pour le toluène.

Lorsque les temps d'élution sont courts, le front des solvants n'atteignant pas la moitié

de la plaque, les échantillons peuve,nt être appliqués aux deux extrémités de la plaque. Dans un

premier terys, une série d'échantillons est appliquée à l\rne des extrémités, ils zubissent la

séparation par élution séque,ntielle puis les fractions sont détectées. On peut alors appliquer

une nouvelle série à l'autre extrémité et réaliser les mêmes opérations.
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II.3.2.3 Détection des fractions par densitometrie lfVÆhorescence.

Après le développement, la détection des fractions est réalisée à I'aide d'un densitomètre

conçu pour la CCM, le CS930l (Shimadzu, Japon), fonctionnant en mode tIV ou

fluorescence. Il est piloté par un logiciel (CS930l) qui permet la sélection des paramètres

opératoires, I'acquisition, le stockage et le traitement des données.

Le faisceau est émis par une lampe au deutérium en mode {fV, et par une lampe au

xénon en mode fluorescence. Dans ce cas, il est possible d'utiliser des filtres, permettant de

sélectionner la plage de longueurs d'onde des radiations lumineuses qui sont collectées au

niveau du détecteur de fluorescence, et diftrents niveaux de sensibilité (faible, moyenne,

haute) pour les mesures. Lebalayage de la plaque par le faisceau peut être rectiligne, dans I'axe

du développement des échantillons ou en "ngzag", c'est à dire zuivant deux directions

simultanément (figore 35), pour le mode [fV. Pour le mode ffuorescence, seul le balayage

lsdiliSne est possible. La largeur du faisceau peut être modulée, de même que lamplitude du

balayage en"zigzag".

L'appareil fonctionne sur une plage de longueurs d'onde s'étendant de 200 à 700 nm.

Balayage rectiligne Balayage en"rigzag"

Figure 35 : VIodes de balayages utilisés pour la détection des fractions.

amplitude du balayage
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Le tableau XXV indique les conditions opératoires les plus fréquemment utilisées.

TABLEAU )O(V : Conditions de balayage appliquées porrr lobtention des chromatograilrmes.

La position (sous forme de coordonnées x et y) sur la plaque des fractions séparées est

déterminée en utilisant un balayage bidimensionnel en mode tIV (une des possibilités offertes

par Lappareillage) ou par balayage conventionnel mais zuivant un axe perpendiculaire à la

direction de développement des échantillonq à la hauteur des points d'apptcation.

Après avoir acquis les données fournies par le densitomètre, le logiciel affiche les

chromatografilmes et pennet entre autre de determiner faire des pics correqpondants aux

différentes fractions. Il utilise des équations de Kubelka et Munk (1931) pour linéariser la

rqlonse airelmasse.

tI-3.2.4 Chromatographie sur Couche Mince pre,parative.

La détermination quantitative des diftrentes fractions coryosant les dérivés pétroliers

a eté réahsée grâce à un étalonnage exteme du détecteur, à laide de ces fractions. Leur

isolement a été réalisé par CCM preparative, à laide de plaques en verre recouvertes de silice

(taille de particules 5-25 pm, taille de pores OOÂ, epaisseur de la couche de silice 2 mm, tulle

de la plaque 2O x 20 cm).

Mode UV Mode fluorescence

- Longueur d'onde : 250 nm

- Taille de faisceau : 0,4 x 0,4 mm

- mode de balayage : ngzag

- Longueur d'onde : 365 nm

- Taille de faisceau : I x I mm

- Filtre : no3 (zone du visible)

- Sensibilité:movenne
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Après lapplication des échantillons, une première élution est réalisée à laide de n-

hexane, le front de solvant parcourant la totthté de la plaque. La limite entre les zones

occupées par les fractions de saturés et d'aromatiques est déterminée à la fois en fluorescence

(si la plaque est imprégnée de berbérine) et en UV. Lorsque cette limite est repérée, le

protocole est repeté de manière identique sur une plaque non imprégnée. Après le

développement, la couche de silice occupée par les fractions à isoler est récupérée.

Les fractions sont alors extraites de la silice à laide du Soxtec, dans des conditions

douces et en utilisant le dichlorométhane comme solvant. Ce solvant est évaporé et lextrait est

séché, sous azote, à messe constânte.

La pureté des fractions séparées est vérifiée en fluoresce,nce et en [fV. Si une fraction

isolée n'est pas pure, elle est soumise à une nouvelle séparation preparative par réinjection sur

une plaque.

f,3.2.5. Etude de la réponse en fluorescence du détecteur en fonction de la nature des

alcanes et de la masse injectée.

Pour étudier la réponse du détecteur en fluorescence, nous avons appliqué sur une

plaque (irnprégnée par immersion dans une solution méthanolique de berbérine ù 2 mgl 100 ml)

diftrentes quantités d'alcanes purs (n-C12, î-C16, n-ClB, n-C24, n-Cag) et de fractions

saturées. Ces fractions sont celles du Gasoil I et du lubrifiant.

D,.3 .2. 6. Influence des conditions op ératoires.

Nous avons étudié finflue,nce de paramètres pouvant inffuer sur la qualité de la reponse

du détecteur et sur ta repetabilité des analyses. I s'agit de la méthode de depôt des

échantillons, de la taille du faisceau de balayage lors de la détection e,n mode fluoresce,nce ainsi

que des conditions d'iryrégnation des plaques par la berbérine.
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a) Méthodes de dépôt des échantillons.

Le moyen le plus commun de deposer les échantillors sur la plaque a longtemps été la

micropipette. Mais, à présent, des injecteurs automatiques sont disponibles, avec lavantage de

garanttr une vitesse de dépôt constante, paramètre reqponsable de la diffirsion de léchantillon

sur la plaque.

Nous avons étudié la repétabilité des mesures en injeotant les échantillons avec une

micropip ette et avec I applicateur automatique.

Avec la micropipette, nous avons effectué 5 injections de chaque éohantillon (40 pg) et

nous avons mesuré laire des pics correspondant aux difiérentes fractions séparées (en

fluorescence pour la fraction saturée et en [fV pour les fractions aromatiques et les polaires).

Les plaques utilisées ont été imprégnées par immersion dans trne solution contenant 8 mg de

berbérine 1200 mlde méthanol).

Les échantillons injectés sont le gasoil l, le fuel de vis-breaking, les huiles légères LCO VI et

LCO VII.

En ce qui conceme lutilisation de lapplicateur automatique, nous avons effectué, sur

deux plaques (imprégnée 20 secondes avec une solution contenant 8 mg de berbérine I 200 ml

de methanol), trois injections de diftrentes masses (10,20,60, 80 et 100 pg) de la fraction

saturée pure du gasoil I et nous avons mesuré laire des pics obtenus en fluorescence. Nous

avons également renouvelé lopération en injectant, sur deux plaques, diftrentes masses (10,

20, 30,40, 60 et 80 pg d'une part et 20, 40, 60,80, 100, et 120 pg d'autre part) de la fraction

aromatique pure de ce gasoit les mesures d'aire ayant été faites e,n I-IV. Dans ce cas, les

plaques n'étaient pas imprégnées par la berbérine.
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b) Taille du faisceau de balayage lors de la détection en fluorescence.

Nous avons etudié linfluence de la taille du faisceau de balayage sur la réponse en

fluorescence des composés saturés. Les tailles de faisceau que nous avons utilisées sont les

suivantes (hauteur x largeur) :

-A :1x lmm

-  B  :  1x2mrn

-C :0 ,4x5mm

-D:1x5mm

-E :0 .4x10mm

-F : l x l 0mm

Pour cette étude, nous avons injeoté difiérentes rrasses (10, 25, 35 et 50 pg) de la

fraction saturée pure du gasoil2 sur une plaque imprégnée de berbérine.

Nous rappelons, à titre comparatif que la taille du faisceau est moins déterminante en

[IV, dans la mesure où le balayage est effectué en "Àg-zag" et permet de couvrir toute la

surface des taches.

c) Conditions d'imprégnation.

Etant donné que nous utilisons la reponse en fluorescence de la berbérine pour détecter

les hydrocarbures saturés, la quantité de berbérins imprégnant la silice va directeme,nt

influencer cette réponse. Cette quantité depend de la conce,ntration de la solution métlanolique

de berbérine dans laquelle la plaque est immergée, et de la durée de cette immersion.

Pour étudier I'influence de limprégnation sur la reponse du détecteur nous avons utilisé

trois concentrations pour les solutions de berbérine et deux terys d'iryrégnation. L'échantillon

analyse est la fraction saturé: du gasoil I pure.
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Les conditions d'imprégnation des plaques sont indiquées dans le tableau XXVI.

TABLEAU XXVI : Conditions d'imprégnation des plaques par la berbérine.

Expérience No Concentration de la

berbérine ( -gn )

Terys d'imprégnation

(s )

A 20 20

B 20 50

C 40 20

D 60 20

E 40 50

II.3.2.7 . Etalonnage du détecteur.

L'etalonnage du détecteur est indispensable lorsqu'on a pour objectif la connaissance de

la concentration en mâsse dhydrocarbures d'un échantillon inconnu. Si nous parvenons à

déterminer la composition centésimale pondérale en fractions (saturés, aromatiques et polaires)

d\rn mélange dhydrocarbures, il suffit alors de connaître la concentration en mâsse de I'une de

ces fractions dans un échantillon contenant une quantité inconnue de mélange pour accéder à

cette quantité.

Etant donné linflue,nce de limprégnation sur la réponse, nous avons utilisé, pour

réaliser fétalonnage, les conditions d'imprégnation nous pemrettant d'utiliser un large intervalle

de masses dhydrocarbures avec une bonne repétabilité, soit une solution méthanolique de

berbérine ù20 mgn avec un terys d'imprégnation de 20 s.

Nous avons utilisé deux méthodes d'étalonnages :
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- la première, que nous appelons étalonnage direct est réalisée à partir du gasoil I sans

isolement préalable des fractions. Les aires des pics correspondants aux fractions saturées et

aromatiques sont mesurées pour chaque masse injeotée, ce qui permet d'obtenir une courbe

d'étalonnage pour chaque fraction, donnant laire du pic en fonction ds [n masse de gasoil

injecté. Cette méthode permet de déterminer directement la masse de gasoil I injectée à partir

des aires des pics correspondant aux fractions saturées ou aromatiques. Les quantités de gasoil

1 utilisées se situent dans deux intervalles de masses, 3-30 pg et 4O-l4O pg respectivement.

Pour cette méthode d'étalonnage, nous avons appliqué un ajustement par régression linéaire :

Aire du pic: a x (masse de gasoil I injectée) + b

Pour vérifier la précision de létalonnage direct nous avons njecté diftrentes mâsses

de gasoil I et nous avons calculé ces masses à laide des aires des pics correspondant aux

composés saturés et aromatique . Cette méthode ne permet pas d'accéder aux pourcentages

pondéraux de chaque fraction.

- La seconde méthode, que nous appelons l'étalonnage absolu, est réalisée à partir des

fractions pures (saturée et aromatique) separées préalablement. Diftrentes quantités de

chacune des fractions sont injectées séparément et les aires des pics sont mesurées, ce qui

permet d'obtenir deux courbes d'étalonnage, une pour chaque fraction, qui ne tiennent plus

compte de la quantité de gasoil I injectée, mais de la quantité de fraction considérée. Dans ce

cas nous avons également utilisé divers intervalles de masses, 10-80 pg et 2O-120 pg pour la

fraction aromatique et 10-40 pg, 10-80 pg et 2O-120 pg pour la fraction saturée. Dans ce cas

nous avons appliqué trois tlpes d'ajustement :

- .qilste.mm!.linéa.lrp : Aire du pic: a x ( masse de saturés injectée ) + b

- .qiustp.mgnt semi logarithmi... .que : Aire du pic: a x log ( masse de saturés injectée ) + b

-.qiustementlggar-ithmi.qsg: log(Airedupic ): a * log( masse de saturésinjectée )+b
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En ce qui conceme létalonnage absolu, nous avons utilisé les courbes pour determiner

les pourcentages pondéraux en fractions saturées et aromatiques dans des quantités diftre'lrtes

de gasoil L Si les pourcentages obtenus sont les mêmes quelle que soit la quantité de gasoil 1

utilisée, Iétalonnage peut être considéré comme précis.

IL3.3. Résultats et discussion.

En irnprégnant les plaques de silice avec de la berbérine et en effectuant un balayage en

IJV et en fluorescence. nous avons détectétoutes les fractions des diftrents produits pétroliers

étudiés, et nous avons obtenus des chromatogrammes, sur lesquels fi.gurent les pics

correspondant à chacune de ces fractions. Nous donnons, sur la figure 36, quelques exemples

de chromatogrammes. La ligne fine représente le chromatograrnme obtenu en mode

fluorescence alors que la ligne epaisse représente le chromatogramme obte,nu en IJV.

Les pics numérotés 1 corresponde, rt aux composés saturég les pics numérotés 2 correspondent

aux coryosés aromatiques et les pics numérotés 3 correspondent aux composés polaires.

Les chromatograilrmes montrent que les familles sont parfaitement separées et détectées.
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Figure 36 : Chromatograilrmes UV et Fluorescence de produits pétroliers'

(A:huilelourde;B:fueldevis-breaking;C:lubrif iant;D:easoil2;UA:unitésd'airesarbitraires;

ligrre claire : fluorescence; ligne épaisse : UV;

t r .3.3.1.

alcanes et de la masse injectée.

La figure 37 représe,lrte la réponse du detecteur, en fluoresce,nce, en fonction de la

nature et de la rnasse de léchantillon injecté.
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Figure 37 : Réponse en fluorescence d'alcanes purs et de fractions saturées de produits

pétroliers.

(A: n-C12; B : n-Ct6; C: n-C1g; D: n-C24;E: n-C39; F: gæoil l; G: lubrifiant)

(UA : unités d'aire arbitraires)

En ce qui conceme les alcanes, les résultats montre,nt que pour une longueur d'onde

donnée (365 nm), et une concentration en berbérine fixée (ici 2 mg berbérine/I00 ml de

méthanol), la réponse augmente avec la mâsse d'échantillon appliquée et dépend de la

structure de Ïalcane. En effet, lallongement de la chafoe des alcanes linéaires entraîne une

augme,ntation de la rqlonse en fluorescence.

Les courbes de re,ponse obte,nues porr les fractions de saturés du gasoil 1 (F) et du

lubrifiant (G) montrent une certaine cohéreNrce par rapport aux r ésultats obtenus pour les

4030t0
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n-alcânes. La fraction saturée du lubrifiant, qui est constituée d'alcanes à longues chaînes

(Co>Cro), donne une réponse comprise entre celle duC2a(D) et du C3s (E).

Par contre, la réponse de la fraction saturée du gasoil I est proche de celle de Crs (C).

Ainsi, la cartographie de la réponse des n-alcanes peut être utilisée pour obtenir

quelques indications sur la nature de polluants dont la coryosition en alcanes est inconnue,

notamment dans le cas d'échantillons de terre ou d'eau contaminée par des hydrocarbures.

Cependant, étant donné les diftrences de réponses observées en fonction de la taille de

la chaîne des alcanes, il est préferable d'étalonner le détecteur à laide de la fraction saturée des

échantillons étudiés, et non avec des alcanes purs.

De plus, selon la nature des dérivés pétroliers que lon étudie, leur composition en

hydrocarbures saturés peut être très variable. Il est alors nécessaire, préalablement à tout

étalonnage, d'isoler la fraction saturée de léchantillon en question, selon le protocole de CCM

préparative déjà évoqué. De même, létalonnage du detecteur, en mode [fV, est réalisé avec la

fraction aromatique pure.

[.3.3.2. Influence des conditions opératoires.

a) Méthodes de de,pôt des échantillons.

Nous présentons sur la figure 38 les aires des pics correspondants aux diftre,ntes

fractions des produits que nous avons injectés (40 pg dans chaque cas) : le gasoill, le fuel de

vis-breaking VB, les huiles legères LCO VI et LCO VII. La rcpetabitté est représentée par

Iécart-type sur les mesures.
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Aire (UA)

Ecart-type

Saturés

fuomatiques

Polaires

Echantillons

Figure 38 : Influence de linjection manuslls sur la repétabilité de la détection.

(UA : unités arbitraires)

Les résultats montrexrt clairement que dans la majorité des cas, la repétabilité est

variable et même mauvaise dans certains cas. Cela peut s'e4liquer par le caractère aléatoire de

la manipulation manuslle de la micropipette qui induit des variations de vitesse de depôt de

Iéchantillon sur la plaque et par conséquent, une plus ou moins grande diffirsion de cet

échantillon liée à lévaporation du sofuant (le dichlorométhane) durant le de,pôt. Ce gradie,nt de

diffirsion ne permet pas d'obtenir des "taches" de taille et de forme homogè,ne après lélution"

ainsi la repétabilité de la detection s'e,n trouve affectée.

Par la suite nous avons utilisé linjecteur automatique SES 3202fi5-02. Sur la figrue 39

nous prése,ntons les résultats concemant linfluence de I'injection automatique sur la re,pétabilité

de la détection, pour différentes masses de fraction saturée du gasoil 1.

-
I

l-

L I

%
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Are (UA)

I Eoart-type

I Plaque I

ffi Plaque2

E Moy"ot 
" 

des 2 plaques

Masse de fraction saturée (pg)

Figure 39 : Influence de linjection automatique sur la répétabilité de la détection de la fraction

saturée (concentration de la solution de berbérine : 40 mgn).

(UA : unités arbitraires)

Les résultats montrent que la repétabilité est relativeme,lrt bonne quelle que soit la

mâsse de fraction saturée injectée et les résultats obtenus sur deux plaques différentes sont

similaires.

Nous avons effectué la même étude pour des échantillons de fraction aromatique. Les

résultats sont indiqués par la figure 40.
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Aire (UA)

3 0 4 0 6 0 8 0 I m

I\4asse de fiaction arorrtriçe (pg)

Figure 40 : Influence de linjection automatique sur la re,petabilité de la détection de la fraction

aromatique (concentration de la solution de berbérine : 40 mgn).

(UA : unités arbitraires)

Comme dans le cas de la fraction saturée, la repétabilité est bonne pour la plupart des

masses injectées. i'ar contre, les résultats obte,nus pour deux plaques différentes ne sont pas

aussi proche que d ms le cas de la fraction saturée.

Uensemble des résuhats qui caractérise,nt Ïinflue,nce du mode d'injection montretrt

clairement la nécer sité d'utiliser un applicateur automatique pour I'injection des échantillons sur

les plaques de CC. {.

n
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b) Taille du faisceau de balayage.

Nous indiquons sur la figure 4l la réponse du détecteur en fluorescence en fonction de

la masse de fraction saturée du gasoil 2,porn différentes tailles de faisceau.

9000 Aire (UA)

snl
sB

- n  { ,
-o

D

E
,,.,t'4

F
g

V ,.;:,..,
g'

6000

20 30

Masse de fraction saturée (pg)

Figure 41 : Influence de la taille de faisceau sur la réponse du détecteur en fluorescence.

(A : l x lmm;B :1x2mm;C ' . 0 ,4x5mm,D : l x5mm;E :0 , . 4x10mm;F :1x10mm;A i re :un i t és

arbitraires)

La largeur de faisceau minimale que lon peut utiliser pour couvrir la totalité des taches

est de I mm Ces courbes mettent en evidence que la meilleure sensibilité est obtelrue avec les

dime,nsions de faisceau zuivantes : hauteur 1 mm x largeur I mm Elles ont été utilisees pour

lense,mble de ,rotre étude.

3000
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c) Conditions d'imprégnation.

Nous présentons, sur la frgure 42, lévolution de la réponse du détecteur en

fluorescence, en fonction de la mâsse de fraction saturée (gasoil 1) et des conditions

d'iryrégnation.

Figure 42 : Influence des conditions d'imprégnation sur la sensibilité de la détection.

(concentration de la bertÉrine en mg.l-r / temps dimprégnation en secondes, A: 2O/20 ,B : 20150 . C : 40/20 ;

D: 60120; E : 40/50. Aire : unités arbitraires).

Pour des temps d'immersion ide,ntiques, la surface des pics augmente avec la

conce,lrtration de la solution de berbérine, jusqu'à saturer le détecteur. Pour un terys

d'immersion de 20 s, il n! a pas de saturation , même porrr des masses injectées de plus de
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100 pg, dans le cas des solutions de berbérine ù 20 et 4O mgl\ alors qu'elle a lieu dès 40 pg

dans celui de la solution de berbérine à 60 mgÂ.

Les résultats que nous avons obtenus nous ont également montré que la repétabilité est

la plus faible lorsque les plaques 5e6 imprégnées durant 50 s. De plus, lorsqu'on vérifie la

réponse en fluorescenoe à partn de ces plaques, avant le depôt d'échantillons, la ligne de base

est moins régulière que pour les plaques imprégnées 20 s, sans doute en raison d'une

détérioration de la couche de silice durant limmersion dans la solution de berbérine.

II.3.3.3. Etalonnage du détecteur.

Les figures 43 et 44 représentent les droites d'étalonnage direct obtenues pour les

fractions saturées et aromatiques.

I 2000

l 0000

8000
Saturés

Aromatiques

Figure 43 : Droites d'étalonnage direct des fractions aromatiques et saturées pour un intervalle

de 3 à 30 ttg de gasoil I (UA: unités arbitraires).
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Figure 44 : Droites d'étalonnage direct des fractions aromatiques et satwées pour un intervalle

de 40 à 140 pg de gasoil I (UA: unités arbitraires).

Nous avons obte,tru des droites d'étalonnage avec de bons coefficients de corrélation,

surtout pour la fraotion aromatique, quel que soit lintervalle de masses considéré.

Pour étudier la précision de ce tlpe d'etalonnage, nous avons vérifié si en injectant des

quantités quelconques de gasoil l, il était possible de retrouver ces masses à partir de laire des

pics aromatiques et saturés. Malheureuseme,nt, les résultats que nous avons obtenus n'étaient

pas précis et, de plus, les masses de gasoil determinée par I'intermédiaire des courbes

d'etalonnage de chaque fraction étaient diftrentes.

Cela s'explique par le fait que fétalonnage de chaque fraction est réalise à partir de la masse de

gasoil injecté et non pas la mâsse correqpondante de chaque fraction. Or en (JV, les facteurs de

reponse (Aire/masse) varient selon la nature des coryosés injectés. Ils sont diftre,lrts pour des

1 6 01 4 0

132



PARTIE EXPERIMENTALE

composés saturés et des çsmposés aromatiques. On ne peut donc pas étalonner le détecteur en

considérant que la réponse d'une seule fraction est la même que celle d'un mélange .

C'est pour cette raison que nous n'avons pas poursuivi nos travaux dans ce sens, et

nous nous sommes intéressés à létalonnage absolu.

Les tableaux XXVII et XXVItr regroupent lensemble des ajustements que nous avons utilisés

en fonction des intervalles de mâsses de fractions injectées.

TABLEAU XXVII : Droites d'étalonnage pour la fraction saturée.

( conditions d'imprépation : 20 s dans rme sohÉion de berbérine à20 mgll)

(a : pente; b : ordonnê à I'origine; r : coefficient de corrélation)

Intervalle de

masses (pg)

Ajustement linéaire Aj ustement semi-logarithmique Ajustement logarithmique

a b 1 a b r a b r

l0-40 83,29 3,6 x 10' 0,9774 4,2 x 10" -57,43 0,9985 0,35 3,28 0,9971

20-t20 47,26 4,7 x l0' 0,9852 6,2x 10" -3,1 x l0 ' 0,9956 o,37 3,24 0.9993

40-r20 40,69 5,3 x l0 ' 0,9948 6,8 x 10' -4,2 x lO' 0,9957 0.36 3,26 0,9985

4Gr00 44,71 5,1 x 10- 0,9951 o,36 3,25 0.9977

20-60 5,4 x l0' -1,8 x l0 ' 0,9999

60-120 7,7 x I0" -5,9 x l0' 0,9993
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Intervalle

de masssg

(rrg)

Ajustement linéaire Ajustement semi-

logarithmique

Ajustement logarith mi que

a b r a b r a b r
10-30 220,,3 2x lO' 0,9981

10-80 l  13 .864,2 x l0' 0.9647 9.3 x l0' -5,4 x 10' 0,998 0,5296 3 . 1  1 5 6 0,9906

20-60 153.67 3,8 x 10" 0 ,991 I

20-120 80,30 6,6 x 10' 0,9365 l l , 2  x  l 0 ' -7,6 x l0' 0,994 0,4622 3.2537 0,9792

TABLEAU XXVItr : Droites d'etalonnage pour la fraction aromatique.

( conditions d'imprégration : 20 s dans rme solution de berbérine à 20 m!l)

(a : pente; b : ordonnée à I'origine; r : coefficient de conélation)

Au vu des coefficients de corrélations caractérisant les diftrents ajustements, il

apparâ;ît que selon lintervalle de ma5ss utilisé, il est possible d'appliquer plusieurs q/pes

d'ajustements p oru létalonnage.

Afin d'évaluer la fiabilité de cette méthode d'étalonnage, nous avons déterminé les

pourcentagss massiques en fractions saturées et aromatiques pour diftrentes quantités de

gasoil I injectées. Dans chaque cas, nous avons utilisé les courbes d'étalonnage caractérisées

par un coefficient de corrélation supérieur à 0,99.

Nous avons rassemblé fe,nsemble des rézuhats sur les figures 45 et 46.

Le pourcentage moyen de saturés dans le gasoil I est obtenu avec une bonne

repétabilité d'ensemble, lécart-type étafi de 5,97 pour un pouce,ntage égal à

55,34 %ô. Par contre, on peut noter que la repétabilité est très variable selon la masse de gasoil

injectée. C'est pour les masses les plus faibles qu'elle est la meilleure.
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Le pourcentage moyen de fraction aromatique dans le gasoil I est de 36,87 Yo.l est

obtenu avec une bonne repétabitté d'ensemble, Iécart-type étant de 2,42. En ce qui concerne

la repétabilité des pourcentages obtenus pour chaque masse de gasoil I injectée, elle est

meilleure et plus homogene que dans le cas des saturés.

Il faut cependant rappeler que les chromatogrammes de ces fractions sont obtenus

suivant deux modes de détection différents, ce qui ne permet pas de comparaison directe.

En ce qui conceme l'objectif de que nous nous sommes fixé, il apparaît clairement que

cette méthode d'étalonnage est applicable. En effet, elle nous a permis de déterminer de

manière relativement répétable les pourcentages massiques en saturés et en aromatiques dans le

gasoil I . Cependant, ces pourcentages ne peuvent être directement comparés aux valeurs

établies par le founrisseur qui sont données en valeurs volumiques.

Saturés %o I Ecart-type

T
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Figure 45 : Pourcentages massiçes de fraction saturée déterminés pour différe,lrtes quantités

de gasoil I
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Figure 46 : Pourcentages pondéraux de fraction aromatique déterminés pour diftrentes

quantités de gasoil l.

L'étape suivante de ce travail consiste à appliquer les méthodes développées à d'autres
échantillons dont la coryosition centésimale massiçe est connue et à les optimiser afin de les
rendre plus repétables et précises. De plus, il serait préferable de pouvoir utiliser un seul mode

de détection afin d'obtenir des points de coryaraison directe entre la fraction aromatique et la

fraction saturée. Cet objectif re,nd nécessaire une étude du rôle de la berbérine sur la détection

en fluorescence.
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II.3.3.4. Rôle de la berbérine dans la détection des hydrocarbures.

L étude concemant le rôle de la berbérine dans la détection des hydrocarbures saturés a

été menée en collaboration avec léquipe de F. Cossio, professeur à la Faculté de Chimie de

I'Université Euskal Herriko de San Sébastien (Eqpagne).

Elle est basée sur des calculs de modélisation théorique dont nous ne donnerons pas ici

le détail et qui font lobjet d'une publication (Cossio et col. soumise à Anal. Chem").

Rappelons que les hydrocarbures saturés (surtout les alcanes) sont généralement

considérés comme des composés peu réactifs. Ils ne permettent pas d'obtenir des spectres IIV

ou de fluorescence aux longueurs d'onde usuelles.

Mais si les plaques de CCM sont imprégnées de berbérine, la présence de coryoses

paraffiniques augmente le signal de fluorescence de cette berbérine, lorsque les échantillons

sont irradiés par une lumière [fV monochromatique (de longueur d'onde 365 nm).

Des calculs théoriques de F. Cossio ont permis d'optimiser la géométrie de la molécule

de berbérine et d'arriver à la conclusion qu'elle se présente sous la forme d'un cation quasiment

plan et doté d'une rigidité conformationnelle remarquable. La figure 47 montre qu'il n'y a pas

de changements des longueurs de liaison au sein de la molécule de berbérine dans son état

fondamental (nombres en gras), lorsqu'elle forme un corylexe avec un composé paraffinique

(ici le pentane). Ces observations excluent des hypothèses d'interaction alcaneVberbérine

basées sur des changement de conformation de cette dernière, comme cela a pu être proposé

pow d'autres systèmes (Buterbaugh et col. 1997; Parusel et col. 1997; Di Césare et col.

l9e8).
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Figure 47 : Géométrie de la berbérine (A) et du complexe pentane-berbérine (B) d'après

Cossio et col. ( tes distances sont données en Angstrôm, dans l'état fondamental en gras et dans le premier

état excité, les couleurs des atomes sont les suivantes : H en blanc, C en gris, O en noir et N en noir*).

Les calculs montrent égaleme,nt quil y a une interaction électrostatique eûtre la

molécule de lalcane et le système électronique æ déficient de la molécule de berbérine, et qu'en

certains sites, les distances intermoléculaires sont proches des contacts de Van der Walls.
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De plus, Ianalyse théorique indique également que le rôle de lalcane est de founrir un

environnement apolaire au cation berbérine excité, ce qui favorise l'émission de fluorescence et

empêche d'autres mécanismes de relaxation. Cet alcane adopte une configuration allongée le

long de laxe principal de la molécule de berbérine, porr maximiser les interactions (figure 47).

A partir de cette étude, il est possible d'utiliser la berbérine pour détecter et quantifier

des composés autres que les alcanes, à structure partielleme,nt saturée et qui ont une réponse

UV faible ( acide stéarique, acide oléique, cholestérol, etc... qui sont des molécules d'intérêt

biologique).

wcooH

A
"  

o o ,

B

u

H H

t
H H

Figure 48 : Structure de quelques molécules pouvant donner lieu à une exaltation de la

fluoresce'ncedelaberbérine(A:acidestéarique;B:acideoléique;C:5cr-cholestane;D:

5B-cholestane-3o'ol ; E : cholestérol ; F : stéarylcholestérol)
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Plus le composé est saturé et plus la réponse en fluoresce,nce est importante . Pour les

diftrents composés testés (cf figure 48), Iétude théorique a montré que les molécules adoptent

préferentiellement des confi.gurations dans lesquelles leurs chaînes apolaires sont situées au-

dessus des cycles apolaires de la berbérine et leurs groupes polaires (comme les groupes

hydroxy -OH) sont très proches de latome tazote chargé positivement.

En-fin, d'autres molécules à structure électronique æ déficiente, rigides et planes, la cafeine et la

tétranitrofluorénone (TI\ff) ont été testées comme agent d'imprégnation (tableau XXDQ.

TABLEAU XXD( : Facteur de réponse obtenu pow du nC2aerfonction de Lagent

d'imprégnation.

Agent d'imprégnation Facteur de réponse (Aireimasse)

Berbérine I  168

Cafeine 6,5

TNF 8,5

Le facteur de réponse représente le rapport entre laire du pic obtenu en fluorescence et

fu masse d'échantillon déposé. Dans le cas de la berbérine,le C2a est élué 9 min à lhexane alors

que dans les deux autres cas, il n'a pas été élué.

Bien que la cafeine et la TNF interagissent avec les composés saturés et permettent

d'obtenir des augmentations de fluorescence, la réponse est environ 150 à 200 fois inferieure à

celle obtenue avec la berbérine.

Ainsi, les systèmes æ accqlteurs constituent une condition nécessaire mais insuffisante

pour augme,nter la fluorescence de manière importante. Cela est e,n accord avec les explications

prooosées précédemment : la berbérine est un cation et son interaction avec les composes

saturés est plus forte que dans le cas de la cafeine et de la TNF, qui sont des accepteurs non

cha'eés.
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IL3.3.5. Optimisation de la détection des composés saturés en fluorescence et

application aux coryosés aromatiques.

Etant donné le rôle primordial de la berbérine dans la détection des composés saturés,

pour la suite des travaux de mise au point les plaques ont été imprégnées avec une solution

méthanolique de berbérine à 60 mgllavec une étape d'immersion de 20 s.

Dans ces conditions opératoires, nous avons obtenu la meilleure sensibilité (voir le

paragraphe concernant limprégnation p 130) qu'avec une solution à 40 mgl\ la répetabirté

étant également meilleure. Mais comme nous avons observé trne saturation du signal à partir de

40 Vg d'échantillon déposé, nous avons utilisé un volume faible d'injection (0,4 pt) et par

conséquent de faibles mâsses ont été appliquées.

De plus, nous avons vu que le phénomène d'exaltation de fluorescence est aussi observé

pour des composés à structure partiellement saturée, à condition qu'ils adoptent une

configuration étendue le long de laxe principal de la berbérine. Or c'est le cas des composés de

la famille des alkylaromatiques qui sont ainsi détectables en fluorescence, si leur chaîne alkyle

est suffisament longue. Cette hlpothèse suggère la possibilité de réaliser une analyse complète

des dérivés pétroliers en utilisant uniquement la fluorescence.

Nous indiquons dans le tableau )fXX les données concernant létalonnage du détecteur

en mode fluorescence, en utilisant les nouvelles conditions opératoires. Les produits analysés

sont thuile lourde, le fuel de virs-breaking et le lubrifiant. Afin de ne pas multiplier les méthodes

de régression, seule la régression linéaire a été utilisée.
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TABLEAU XXX : Données et précision de létalonnage du détecteur en fluorescence, pour

Ianalyse de produits pétroliers (fraction saturée)

* :RSD Vo: I00 x écart-type/moyenne

Dans les trois cas, Iajustement linéaire est parfaitement adapté à la réponse du

détecteur, avec une bonne précision, dans lintervalle de rnasses utilisé, à savoir 3 à 20 1tg

environ.

Les courbes d'étalonnage obtenues nous ont permis de déterminer les pourcentages

pondéraux en saturés de chacun de ces produits (tableau )OfiI).

TABLEAU )O(XI : Pourcentages massiques en saturés de diftrents produits pétroliers,

déterminés p ar CCM-fluoresce,nce et par d'autres techniques.

Echantillons *RSD% lntervalle linéaire

(tte)

Constantes de régression linéaire

Pente Ordonnée Coeff

Corr.

Huile lourde 6,85 3-  l6 567,5 4574 0,999

VB 1,85 4-20 979,7 4876 0,996

Lubrifiant 2,21 4-16 306,8 2464 0,993

Echantillons CCM-Fluorescence Autres techniques

Hulie lourde 35,2 36,1

VB 12,3 12, l

Lubrifiant 56,2 56,8
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Les rézultats obtenus en CCM couplée à la détection en fluorescence s'accordent

parfaitement avec ceux obtenus à lairle d'autres techniques (la CCM-FID pour lhuile lourde et

le fuelde vis-breaking, et par pesée pour le lubrifiant que nous avons prépaft nous-mêmes).

Par la zuite, nous avons réalisé l'étalonnage du détecteur en fluorescence avec la

fraction aromatique (les alkylaromatiques) de deux produits pétroliers : le gasoil CEPSA

(gasoil2) et le lubrifiant (tableau XXXII).

TABLEAU XXXII : Etalonnage du détecteru en fluorescence, pour lanalyse de produits

p étroliers (fr action aromatique).

Comme pour les saturés, la régression linéaire est bien adaptée à la reponse du

détecteur, dans des intervalles de masses similaires. Ces rés,ultats ont été obtenus avec une

bonne répétabilité.

Nous avons également déterminé les pource,ntages massiques e,n fraction aromatique,

pour les deux types d'échantillons (tableau X)O(m).

Echantillons lntervalle linéaire

(pe)

Constantes de régression linéaire

Pente Ordonnée Coefficient de

Corrélation

Lubrifiant 3-16 432,5 4754 0,992

Gasoil2 1- 13 242,7 242,7 0,98
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TABLEAU XXXTII :

pétroliers, déterminés

techniques.

Pourcentages massiques en fraction

par CCM couplée à la détection en

aromatique de deux produits

fluorescence, et par d'autres

Echantillons CCM-Fluorescence Autres techniques

Lubrifiant 43,8 43,2 (gravimétie)

Gasoil2 30,2 29,2 (CLFIP-IR)

Les pourcentages massiques que nous avons déterminés en fluorescence sont très

proches de ceux qui avaient été déterminés par d'autres méthodes. Dans le cas du gasoil 2, il

s'agissait de la CLHP couplée au détecteur à indice de réfraction (CL[IP-RI) selon la norme

standard IP 391. Cette méthode permet d'obtenir la quantité de fraction saturée par diftrence

alors que notre méthode utilise une détection basée sur la réponse en fluorescence et permet

une détermination directe de ce contenu. La composition du lubrifiant a été déterminée lors de

sa préparation par pesée des fractions avant leur mélange.

L'analyse complète d'un échantillon en utilisant uniquement la fluorescence présente des

avantages pratiques évidents, notamment en termes de rapidité, puisqu'il ruffit de balayer la

plaque une seule fois (contre deux balayage s'il est nécessaire d'utiliser également le mode UV).

La réponse en fluorescence depe'nd de la nature et de labondance de la fraction aromatique

dans léchantillon étudié. Celle-ci peut d'ailleurs avoir une réponse intrinsèque, surtout dans le

cas où elle contient des noyaux aromatiques condensés. Mais m€me si le choix des oonditions

d'imprégnation permet de moduler, dans une certaine mesure, la reponse en fluorescence, il

n'est pas cenain que la fraction aromatique soit détectable. Il est toujours possible, dans ce cas,

de déterminer la fraction aromatique en utilisant le mode [IV. Cette détermination peut être

effectuée sur la même plaque.

Cette possibilité est illustrée par la coryaraison des conte,nus (trlource,ntages massiques) en

fraction aromatique du gasoil2 et du lubrifiant (tableau )OOilV).
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Echantillon CCM-fluorescence CCM-UV

Lubrifiant 43,8 42,1

Gasoil2 30,2 27,0

TABLEAU X)CXIV : Comparaison entre les contenus en aromatiques (% en masse)

déterminés en fluorescence et en [JV.

Les résultats obtenus par les deux méthodes sont très coryarables. Les valeurs les plus

faibles sont obtenues en mode UV et on peut sans doute les attribuer à une plus faible

sensibilité de la détection [fV.

Sur la figure 49 sont représentées les réponses en fluorescence et en tIV de la fraction

aromatique des deux tlpes d'échantillons analysés, en fonction de la masse déposée sur la

plaque. Les courbes de réponses sont les suivantes :

A : lubrifiant en fluorescence.

B : gasoil2 en IfV.

C et D : lubrifiant en UV.

E : gasoil 2 en fluorescence.

La réponse en fluoresce,nce du lubrifiant est nettement supérieure à celle du gasoil 2

alors que les réponses [fV sont du même ordre Je grandeur. Cela indique que les chaînes

alkyles des composés aromatiques sont plus longues dans le cas du lubrifiant.

D'autre part, les courbes C et D montrent qre la réponse UV n'est pas influencée par la

présence de berbérine.
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Figure 49 : Réponse en LfV et en fluorescence en fonction de la masse de fraction aromatique

pour le lubrifiant et le gasoil2

(A : l ub r i f i an t / f l uo rescence ,B :gaso i l  2NY; 'Ce tD : le lub r i f i an t /UV;E :g ;aso l l  2 /

fluorescence.Le symbole * indique que les mesures ont été faites à partir de plaques imprégnées

de berbérine à60 mgll)

II.3.3.6. Conclusion.

Nous avons pu mettre à profit les interactions existant entre le cation berbérine et les

hydrocarbures à structure au moins partielleme,lrt saturée de produits pétroliers, pour les

détecter et les quantifier en fluoresce,nce après separation en CCM.

En y ajoutant si nécessaire la détermination en UV des composés de la fraction aromatique,

nous avons pu réaliser lanalyse de ces produits pétroliers.
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L'étude théorique de linteraction berbérine-composés saturés a permis de démontrer

qu'elle était également applicable à d'autres molécules, notamment d'intérêt pharmaceutique ou

biologique.

L'originalité de cette méthode réside dans le fait que le balayage en fluorescence était

souvent suffisant pour déterminer les saturés et les aromatiques de dérivés pétroliers. Les

résrrltats obtenus concordent parfaitement avec ceux obtenus par d'autres méthodes bien

établies et généralement utilisées par les pétroliers : la CCM-FID pour les dérivés lourds,

lubrifiant, fuel de vis-breaking, huile lourde) et la CLI{P-IR pour les dérivés moyens (gasoils).

On peut ici souligner que notre méthode évite les inconvénients liés à I'utilisation du détecteur

à indice de réfraction.

De plus, même si la réponse en fluorescence dépend directement de la longueur de la ohaîne et

de la quantité des structures saturées présentes, son ordre de grandeur peut être modulé par

une sélection adéquate de la taille du faisceau de balayage et des conditions d'imprégnation. Et

si malgré tout les aromatiques ne sont pas détectables, il est toujourd possible d'utiliser la

détection en mode [fV.

En-fin, cette méthode se prése,nte comme une altemative intéressante à la Spectrosoopie

infrarouge à transfonnée de Fourier, pour la détection et la quantification des hydrocarbures

totaux dans des échantillons solides ou aqueux prove,nant de sites pollués (comme dans le cas

de la norme AFNOR évoquée par ailleurs). En effet, des échantillons de solutions obtenues

après extraction des polluants par un sofuant peuvent être injectés sur des plaques et les

fractions présentes sont alors quantifiées en fluorescence et si nécessaire en (JV. Cela sous-

ente,nd, évidemment, que le détecteur a été préalablement etalonné.

L'étalonnage et la quantification peuve,nt s'efFectuer selon le protocole suivant :

- Extraction d'une quantité suffisante de polluant (si la source de la pollution est

identifiée, elle peut alors fournir directeme,lrt le polluant).

- Separation des fractions saturées et aromatiques en CCM preparative.
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- Réalisation des courbes d'étalonnage, en (JV et en fluorescence, en deposant des

masses connues de fractions sur une plaque.

- Détermination des pourcentages pondéraux de chaque fraction dans le polluant.

- Une fois le contenu du polluant en fractions, il suffit de déposer des échantillons

des solutions obtenues après extraction du polluant de sa matrice. Les courbes

d'étalonnages permettent de déterminer la masse de fractions présentes et leur

pourcentages pondéraux étant connus, ils permettent de calculer la masse totale

de polluant contenu dans léchantillon injecté.

Le terys d'analyse est comparativement un peu plus long que pour une analyse en IRTF

(quelques heures pour la totalité du protocole contre quelques minutes) mais La CCM permet

de traiter de nombreux échantillons à la fois et surtout elle ne limite pas le choix des solvants

d'extraction comme c'est le cas en IRTF.
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PERSPECTIVES

Le travarlprésenté dans ce manuscrit avait pour objectif la mise au point d'une méthode

d'analyse rapide, fiabte et peu coûteuse, des hydrocarbures dans des matrices polluées telles

que les sols ou les eaux.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique exhaustive nous a permis de

présenter les méthodes récentes d'extraction décrites dans la littérature, et de les comparer aux

méthodes classiques (extraction liquide-liquide, liquide-solide au soxhlet ou assistée par les

ultrasons). Elles ont lavantage d'être automatisées et de réduire les temps d'analyse ainsi que

les quantités de solvants consommés. Par contre, les inconvénients majeurs relèvent

généralement d'un coût d'investissement très élevé et d'une mise au point difFcile des

conditions op ératoires.

Au niveau des méthodes de dosage des polluants organiques, nous nous sommes

essentielleme,nt intéressés aux méthodes mettant e,n oeuvre une separation par chromatographie

sur couche mince couplée à diftre,lrts modes de détection (densitométrie

ultraviolet/fluorescence, détection par ionisation de flamme). Cette méthode

chromatographique relativement ancienne a longterys eté néeligée en raison de labse,nce de

moyens de détection performants. Elle connaît depuis quelques années un regain d'intérêt en

raison des progrès réalisés tant au niveau de la qualité des phases stationnaires que de celui de

la mise au point d'applicateurs automatiques d'échantillons et de détecteurs performants.

Dans le second chapitre, nous avons présenté les résultats obte,nus par lutilisation de

méthodes liquide-liquide et liquide-solide couplées à la détection par spectrométrie infrarouge
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à transformée de Fourier, dérivées d\rne norme proposée par IAFNOR dans le cadre du

dosage des hydrocarbures totaux dans les eaux.

Etant donné la complexité des interactions entre les matrices et les polluants et devant la

nécessité de disposer d'échantillons étalons parfaitement caractérisés, nous avons utilisé des

mélanges qmthétiques dhydrocarbures pour effectuer des zurcharges de matrices liquides et

solides.

Cette méthodologie permet d'accéder aux rendements d'extraction . La fiabilité des rendements

obtenus dépend aussi bien de lefficacité de létape d'extraction que de la sensibilité de la

détection.

Par rapport aux nonnes actuelles imposées pour la pollution par les hydrocarbures, la méthode

a montré ses limites puisqu'elle ne permet des résultats précis que dans des domaines de

concentrations élevées (supérieures à 50 mg/l dans le cas des échantillons aqueux et à 200

mg/kg dans le cas des échantillons solides)

Dans la denrière partie de notre étude , nous avons développé, de manière systématique

et approfondie, lanalyse de diftrents polluants d'origine pétrolière par chromatographie sur

couche mince. Un des avantages de cette technique réside dans la possibilité de séparer les

mélanges dhydrocarbures en familles de coryosés chimiques bien définis.

Pour le dosage quantitatif de ces familles, nous avons utilisé la détection par densitométrie en

ultraviolet et en fluorescence en nous basant sur les phenomènes d'exaltation de l'émission de

fluorescence par la berbérine en présence dhydrocarbures à structure partiellement saturée.

Bien que la berbérine ait été utitsée depuis longtemps porrr une approche qualitative, peu de

travaux concemant une approche quantitative basée sur cette technique ont été relevés dans la

littérature.

Notre démarche est d'autant plus novatrice que nous avons réussi à mieux maîtriser tous les

paramètres déterminants pour une analyse quantitative :

- les conditions d'inprégnation de la phase stationnaires par la berbérine

- les paramètres instrumentaux (mode de balayage et taille du faisceau incident)

Les résultats obtenus sont elr i;ccord avec les données analyiques fournies par les

coryagnies pétrolières et basées sur d'lutres méthodes (chromatographie sur couche mince

1 5 1



CONCLUSION GENERALE

couplée au détecteur à ionisation de flamme, et chromatographie liquide haute performance

couplée au réfractomètre).

Au niveau des perqpectives de pourzuite de ce travarl, il serait intéressant de coupler

cette méthode d'analyse à diftrentes techniques d'extraction et en particulier le Soxtec, dans le

cadre du dosage de polluants dans des matrices solides, la nature de la matrice devant être

prise en compte.

Dans un cadre plus genéral, Ianalyse de composés lourds iszus du charbon ou du pétrole peut

constituer un autre axe de développement de cette méthode d'analyse qui pourrait se zubstituer

à d'autres techniques comme la chromatographie liquide haute performance couplée au

réfractomètre qui nécessite des temps d'analyse élevés et pose le problème de la stabilité du

détecteur.

L'ensemble des résultats que nous avons présenté dans ce travail correspond à un

nombre élevé d'analyses, aussi bien au niveau des extractions liquide-liquide et liquide-solide

(un millier) que de celui des chromatogrames réalisés pour la mise au point de la technique

basée sur la CCM (plus de 2000).
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RESTIME

Mots clefs : Pollution - Hydrocarbures - Extraction tiquide/liquide - Extraction

liquide/solide - Spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier - Chromatographie

sur couche mince - Détection IIV - Fluorescence - Berbérine.

Le but de ce travail est d'étudier et de mettre au point des méthodes d'analyses simples,

rapides et fiables, permettant de doser les hydrocarbures dans des échantillons solides ou

aqueux.

Dans un premier terys, nous avors étudié des techniques basées sur lextraction

liquide-liquide et liquide-solide des hydrocarbures, couplées à la détection par qpectrométrie

infrarouge à transformée de Fourier. Nous avons montré que cette méthode n'était performante

que ponr des échantillons solides dont la concentration en hydrocarbures dépasse 200 mgkg et

pour des échantillons liquides dont la concentration est supérieure à 50 mg/t. En dessous de ces

valeurs, les rendements d'extraction sont faibles.

De plus , I'IRTF n'écessite Lemploi de solvants n'interferant pas $r les mesures et ces

solvants, chlorés et fluorés, sont généralement toxiques ou représentent un danger pour

I'environnement.

Par la zuite, nous avons étudié lextraction liquide-solide au soxtec avec un dosage des

hydrocarbures par gravimétrie. Ceffe méthode a permis d'obtenir des rendements zupérieurs à

80 % mais avec une repétabilité relativement faible. Cela est essentiellement dû au séchage des

extraits qui peut entraîner la perte des composés les plus volatils.

Enfin, nous avons développé une méthode de dosage basée sur la séparation des

hydrocarbures en familles chimiques par chromatographie sur couche mince couplée à la

détection en IIV et en fluorescence. Grâce à lexahation de la fluorescence émise par la

berbérine, en présence de coryosés à structure partiellement saturée, nous avons pu doser ces

coryosés dans des dérivés pét'oliers. Nous avons également dose les composés aromatiques,

en [fV et en fluoresce,nce. Les ésultats que nous avons obtenus sont similaires à ceux obtelrus

par d'autres techniques (CLHP" gravimétrie, Iatroscan).



Ainsi, cette méthode de dosage se présente comme une altemative intéressante à IIRTF

pow la détection at la quantification des hydrocarbures extraits d'échantillons solides ou

aqueux, d'autant plus qu'elle ne restreint pas le choix des solvants.



SUMMARY

Keywords : pollution - Hydrocarbons - Liquid/liquid extraction - Liquid/solid extraction - Fourier

transform infrared spectrometry - Thin layer chromatography - IJV détection- Fluorescence -

Berbérin.

The subject ofthis work is to snrdy and developp easy, fast and reliable analyical tecniques for the

determination of hydrocarbons in soil and water.

We first studied techniques based on liquid/liquid and liquid /solid extractions coupled to Fourier

transform in-ûared q)ectrometry detection. We showed that this method was effective only for samples

with hydrocarbons concentration above 200 mgÂg in the case of solids and 50 mgnm the case of liquids.

Below these values, the extraction recovery was pool.

Moreover, FTIR needs the use of non interferring solvents, chlorinated and fluorinated solvents,

generaly toxic and flengerous for the environment.

ln a second part, we studied Soxtec liquid/solid extration with gravimetric determination of

hydrocarbons. We obtained good recoveries, generaly above 80 % but with low repetabilities.This fact is

due to the extract's drying that entails tho loss of volatil compounds.

Finally, we developped a determination method based on hydrocarbon's separation in chemical

families by thin layer chromatography witl tlV/fluorescence seanning densitometry. Owing to the

enhancement of berberin's fluorescence, in presence of saturated compounds, we determinated these

compounds in petroleum's derivatives. We determinated aromatics too, by UV and fluoresce,nce.We

obtained results very similar too these obtained with other techniques ([IPLC, gravimetry, iatroscan).

This determination method is an interresting altemative to FTIR for determination and

quantification ofhydrocarbons extracted from soil and water, moreover it doem't restain sofue,lrt's choice.




