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Abstract — Methodology of extraction of polycyclic aromatic hydrocarbons. Application to sediment from the

Bizerte Lagoon (Tunisia). The marine environment is very complex, with several important chemical, biological, and
sedimentological interactions. Sediments constitute a reservoir for numerous pollutants, including polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHSs). PAHs are known by their mutagenic and/or carcinogenic effect. This study evaluates contamination
levels in Bizerte Lagoon with respect to PAHs. The extraction efficiency of PAHs from sediment has been evaluated using
Soxhlet or ultrasonic procedures, based on the recovery of an internal standard (9,10-dihydroanthracene). Several PAHs were
found, including sixteen that are reported in the priority list of pollutants of the US Environmental Protection Agency (EPA).
PAHSs analysis was carried out by GC—FID and GC-MS for 16 samples sampled in two seasons : summer and winter. Results
permit an assessment of PAHs pollution in the Bizerte Lag®orite this article: N. Mzoughi et al., C. R. Geoscience 334

(2002) 893-901.
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Résumé —Le milieu marin est trés complexe et les interactions chimiques, biologiques ou sédimentologiques sont
nombreuses. Les sédiments constituent un réservoir d’évacuation pour certains polluants et notamment les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP). Ces derniers font partie de la famille des composés réputés polluants de I'environnement
et sont connus par leurs caractéres cancérigenes et/ou mutagenes. Ce travail a été entrepris dans le but d’évaluer le niveau c
contamination de la lagune de Bizerte par les hydrocarbures aromatiques polycycliques. Une premiére partie de cette étude
concerne la comparaison des résultats d’extraction de 21 HAP en Soxhlet ou sous ultrasons, en se basant sur le rendemer
de récupération d'un étalon interne (9,10-dihydroanthracéne), ajouté au début de I'extraction. Parmi les HAP analysés, seize
font partie de la liste de '’Agence américaine de protection de I'environnement (EPA) et sont catalogués comme polluants
prioritaires. L'analyse des HAP par GC-FID et GC-MS concerne 16 échantillons répartis sur deux lots (saison séche et
saison humide). Les sites de prélévement choisis permettent une évaluation de I'état de la pollution par les hydrocarbures
aromatiques polycycliques de I'ensemble de la lagune de BiRwte.citer cet article : N. Mzoughi et al., C. R. Geoscience

334 (2002) 893-901.
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Abridged version

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) are among
the largest known class of chemical carcinogens and mu-
tagens. This study evaluates contamination levels in Biz-
erte Lagoon with respect to PAHs. Ultrasonic procedures
have been compared with the Soxhlet method for the ex-
traction of PAHs, based on the recovery of an internal stan-
dard (9,10-dihydroanthracene). Otherwise, we compare the
clean-up procedure to eliminate sulphur using mercury or
activated copper. PAHs analysis was carried out by Gas
Chromatography coupled with Flame lonisation Detection
(GC-FID) and Gas Chromatography coupled with Mass
Spectrometry (GC-MS).

Extraction and purification parameters have been stud-
ied using a reference sediment IAEA-408 provided by the
International Atomic Energy Agency in order to determine
the optimal conditions for evaluation of 21 PAHSs levels in
marine sediment samples collected from the Bizerte La-
goon.

To study the variation of the extraction recovery as a
function of time and of the nature of the solvent in the
experimental fields presented in Tables 1 and 2 for the
Soxhlet and ultrasonic procedure, respectively, we applied
the mathematical model defined by Eq. (1):

,0:bo+b1X1+b2X2+b12X1X2+b11X% (1)

where p is the extraction recoveryyg is a constantp;
represents the estimation of the main effects of the fagtor
b11 represents the estimation of the second order effects,
b12 represents the estimation of the interaction between
time of extraction and nature of solvenk; and X»
represent respectively the time of extraction and the nature
of the solvent, in coded variable.

To estimate the coefficients of this model we establish
an experimental design presented respectively in Tables 3
and 4 for the Soxhlet and ultrasonic extraction.

Calculation of coefficients of Eq. (1) is carried out
through the least squares method by means of Eq. (2):

B=X'X)"1Xy 2)

whereB is the vector of estimates of coefficienss,is the
model matrix;(X’ X) is the information matrix(X’ X)~1
is the dispersion matrixy is the vector of experimental
results.

Table 5 represents results of the recovery of extraction
for every experience.

Application of Eg. (2) leads to get the coefficients of the
model corresponding to Eg. (1) and permits to obtain the
following Eq. (3):

p=8335+855X; — 10.35X, — 0.95X; X — 10.55X2
®3)

The transformation of Box and Cox suggests the trans-
formation ofp to 1/,/p , which gives Eq. (4):

Jiﬁ =0.1104—- 0.0070X1 — 0.0079X, + 0.0006X1 X2

+0.0083x2 (4)
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The maximum of the recovery is obtained with a period
of 13 h 30 min and with solvent hexane/DCM. For a period
of 12 h, the recovery was 95%, which was equivalent to
the extraction recovery obtained with 13 h 30 minutes. For
this reason, a period of 12 h was used for the extraction of
PAHSs.

Table 6 represents the recovery results obtained for
every experience using the ultrasonic method. After appli-
cation of Eq. (2), we obtain the following equation:

0 =56+42.175X1+ 7.683X,+ 2.825X1 X, — 0.475X§
)

The best recovery (67.7%) is obtained for a period of
60 min, with a solvent hexane/DCM.

Figs. 2 and 3 show that the nature of the solvent has a
more important influence on the recovery with ultrasonic
procedure (87.38%) than with Soxhlet extractor (56.32%).
The interaction between the nature of the solvent and the
time of extraction is more important for the ultrasonic tech-
nique (7.88%) than for the Soxhlet extractor (insignificant
0.24%). Therefore, it seems more interesting to use the
Soxhlet extractor than the ultrasonic method. Concentra-
tions obtained for all PAHs with the Soxhlet extractor are
equivalent to those recommended by IAEA for the refer-
ence material IAEA-408, whereas concentrations of the
PAHs obtained after ultrasonic extraction are lower than
the recommended concentrations (Table 7).

The clean-up procedures of two reference sediment
IAEA-408 extracts, one with the activated copper and the
other with mercury, give recovery rates varying between
93 and 96% for the copper and between 72 and 79% for
mercury. As shown in Fig. 4, the loss is especially observed
for the PAHSs of high molecular weights when mercury was
used. The elimination of sulphur with activated copper is
more efficient than with the liquid mercury.

The lagoon of Bizerte, which is the second largest la-
goon in Tunisia, is presented in Fig. 1 with the sampling
sites. The lagoon is connected to the Mediterranean Sea
by a straight channel, and is subject to important industrial
activities (petrol refineries, food industries, ceramics, ce-
ments, metallurgy. .).

To evaluate the concentration of PAHs, 16 samples
from Bizerte lagoon were sampled during winter and
summer seasons. Figs. 5 and 6 summarise the results
of the PAHs analyses in sediments collected from the
Bizerte Lagoon, using the optimal conditions of extraction:
Soxhlet extraction during 12 h, with a mixture of solvent
hexane/DCM (50:50).

The highest concentrations of hydrocarbons are ob-
served along the channel that is frequented by boats, such
as stations 2 and 4, especially in winter. It can be explained
by the position of station 2, which is situated in the channel
that joins the lagoon to the Mediterranean Sea and where
the maritime traffic is important. Station 4 is also situated at
the harbour of Menzel Bourguiba. Concentrations of PAHs
in station 1 are lower than that obtained in station 2. It can
be explained by the position of station 1, which is close to
the sea; at this point, the exchanges are most important than
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the position of station 2. Stations 3, 5, 6, 7 and 8 revealed
very low concentrations of PAHs (ultratraces). Concentra-
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tions found for all stations in summer are relatively low as
compared to those found in winter.

1. Introduction

Les hydrocarbures aromatiques polycycliqgues
(HAP) forment un important groupe de micropol-
luants organiques, de par leur distribution dans I'envi-
ronnement (atmosphere, eau et sédiments marins) [1,
13, 18, 19]. Les HAP sont produits en petites quan-
tités durant la combustion des combustibles fossiles,
par les feux de forét et aussi par des voies microbiolo-
giques [12]. lls sont connus par leurs caracteres can-
cérigénes et/ou mutagénes [9, 16]. Parmi la liste des
21 HAP analysés, seize sont catalogués par I'Agence
américaine de protection de I'environnement (EPA)
comme polluants prioritaires [7, 10]. lls sont, en ef-
fet, difficilement dégradables et peuvent s’accumu-
ler dans différents compartiments de I'environne-
ment. Les HAP analysés sont les suivants : naph-
talene (Naph), 2-méthylnaphtaléne (2-menaph), 1-
méthylnaphtaléne (1-menaph), acénaphthylene (Ac),
acénaphthéne (Ace), fluorene (Flu), phénanthrene
(Phe), anthracéne (Anth), 1-méthylphénanthréne (1-
mephe), fluoranthéne (Fluo), pyrene (Pyr), benz(a)an-
thracéne (BaAn), chryséne (Chr), benzo(b)fluoran-
théne (BbFI), benzo(k)fluoranthene (BKFI), benzo(e)-
pyréne (BePy), benzo(a)pyréne (BaPy), peryléne (Pe),
indeno(1,2,3-cd)pyréne (InPy), dibenz(a,h)anthracene
(DiAn), benzo(g,h,i)peryléne (BePe).

Les sédiments marins constituent un réservoir
d’évacuation pour certains polluants, notamment les
hydrocarbures aromatiques polycycliques. Leur ana-
lyse nécessite au préalable une extraction, une étape
de purification et, finalement, leur quantification par

chromatographie en phase gazeuse, couplée a la dé—d

tection par ionisation de flamme (CG-DIF) et par

rés comme représentatifs des sédiments de la lagune
de Bizerte (Fig. 1). Cette derniéere a fait I'objet de plu-
sieurs travaux en vue de I'évaluation de son état de
pollution [22].

2. Plans d’expérience utilisés pour la
détermination des rendements
d’extraction des HAP

Pour étudier les variations du rendement d’extrac-
tion en fonction du temps et de la nature du solvant
dans le domaine expérimental, présentées dans les Ta-
bleaux 1 et 2 pour I'extraction en Soxhlet et sous ul-
trasons, respectivement, nous avons postulé le modéle
mathématique suivant :

p=bo+ by X1+ by Xo+b12 X1 Xo + b1 X2 (1)

ou p est le rendement d’extractiobg est une constan-

te, by et b, représentent respectivement les effets des
durées et de la nature de solvait; est I'interaction
entre la durée de I'extraction et la nature de solvant
et by, correspond a I'écart di a I'additivitél, et X,
représentent respectivement la durée et la nature de
solvant, en variable codée.

Nous attendons de ce modéle qu'il soit a la fois
explicatif et prévisionnel.

Pour estimer les coefficients de ce modeéle, nous
avons établi un plan d’expérimentation présenté dans
les Tableaux 3 et 4 pour I'extraction en Soxhlet et sous
ultrasons, respectivement.

Le calcul des coefficients du modéle correspon-
ant a I'équation (1) est réalisé par la méthode des
moindres carrés :

chromatographie en phase gazeuse, couplée a la spec-

trométrie de masse (CG-SM). Plusieurs auteurs ont
comparé leur extraction par I'extracteur de Soxhlet
et par les ultrasons [5, 7, 21]. Dans cet article, nous
avons d’abord optimisé les conditions d'extraction
des HAP d’'un sédiment de référence (solvant et du-
rée d’extraction) et le rendement de récupération avec
I'extracteur de Soxhlet [11] et les ultrasons [2, 4,
6, 23], d’'un étalon interne (9,10-dihydroanthracéne),
ajouté a cette matrice. Nous avons ensuite comparé
I'élimination du soufre avec le cuivre ou le mercure
sur un échantillon de sédiment de référence. Enfin,
nous avons effectué une application de I'extraction

B=X'X)"1X'Y (2)

ou B est le vecteur des estimations des coefficients,
(X’ X) est la matrice de dispersiofy; est la matrice
transposée de la matrice du modéleet Y est le
vecteur des résultats expérimentaux.

3. Partie expérimentale

3.1. Echantillonnage : site et prétraitement

La lagune de Bizerte est considérée comme étant

sur des échantillons de sédiments prélevés dans la la-la deuxieme lagune de Tunisie par sa surface [14].
gune de Bizerte. L'analyse des HAP par CG-DIF et Elle est située au sud-ouest de la ville de Bizerte et
CG-SM concerne 16 échantillons, répartis en deux al'Extréme-Nord de la Tunisie. Cette lagune est utili-

lots (saison hivernale et saison estivale) et considé- sée pour un élevage expérimental d’huitres et d'autres
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Tableau 1.Domaine expérimental d’extraction par Soxhlet.
Table 1. Experimental field using the Soxhlet extractor.
Variable codéeX; -1 +1

Facteur 1 : durée 8 16
Facteur 2 : nature du solvant ACN/MeOH hexane/DCM

Tableau 2.Domaine expérimental d’extraction sous ultrasons.
Table 2. Experimental field using ultrasonic method.
Variable codéeX; -1 +1

Facteur 1 : durée 30 60
Facteur 2 : nature du solvant ACN/MeOH hexane/DCM

cation of sed-
iment sampling
stations.

effectuées respectivement en aolt 1999 et en janvier
2000. Les stations de prélévement des sédiments ont
été choisies de maniere a couvrir 'ensemble de la la-
gune (Fig. 1). L'échantillonnage des sédiments a été
réalisé sur les vingt premiers centimétres de sédiment
ou s’effectuent des transferts d’éléments entre les sé-
diments et I'eau surnageante [8]. Les échantillons col-
lectés ont été conservés a une température dz 4
Avant de les analyser, les échantillons ont été lyophi-
lisés, puis broyés.

3.2. Solvants et réactifs utilisés

L'hexane, le dichlorométhane (DCM), le métha-
nol (MeOH) et I'acétonitrile (ACN) ont été utilisés

coquillages ; elle représente aussi une zone importante comme solvants de haute pureté (marque Burdick and
de péche. Comme sources de pollution au voisinage Jackson). Le sulfate de sodium &0, anhydre, le

de la lagune (Fig. 1), on rencontre des ports, une raf- cuivre en poudre (granulométrie 63 um), le mer-
finerie de pétrole (au niveau de la sortie du canal vers cure liquide, I'oxyde d’aluminium 90 activé neutre
la Méditerranée), une cimenterie proche de la ville pour chromatographie sur colonne (70-230 mesh), le
de Bizerte et une aciérie a Menzel Bourguiba. Deux gel de silice 60 pour chromatographie sur colonne
campagnes d’échantillonnage des sédiments ont été(230—400 mesh) et HCI 32% pour analyse, tous com-

896



To cite this article: N. Mzoughi et al., C. R. Geoscience 334 (2002) 893-901

Tableau 3.Plan d’expérimentation pour I'extraction avec I'extracteur
Soxhlet.

Table 3. Experimental design using Soxhlet extractor.

Durée (h) Solvant
8 hexane/DCM
12 hexane/DCM
16 hexane/DCM
8 ACN/MeOH
12 ACN/MeOH
16 ACN/MeOH

Tableau 4.Plan d’expérimentation pour I'extraction sous ultrasons.
Table 4. Experimental design using ultrasonic method.

Durée (min) Solvant
30 hexane/DCM
45 hexane/DCM
60 hexane/DCM
30 ACN/MeOH
45 ACN/MeOH
60 ACN/MeOH

mercialisés par Merck, ont été utilisés pour les ana-
lyses spécifiques. Le gel de silice et 'oxyde d'alu-
minium ont été nettoyés dans un extracteur Soxhlet,
pendant 16 h, avec le mélange de solvant d’extrac-
tion (hexane/DCM ou MeOH/ACN), puis activés pen-
dant 4 h a 200C et désactivés avec 5% d'eau dis-
tillée, préalablement extraite avec de I'hexane. Les
étalons provenant du National Institute of Standards
and Technology (NIST) aux Etats-Unis ont été utili-

sés dans les analyses en CG-DIF et en CG-SM. lIs
contiennent 21 HAP, a des concentrations respectives d

variant entre 1 ngpf et 10 ng pf!. Les standards
deutérés anthracéneyd chryséne ¢, pyréne do,
peryléne dy ont été achetés auprés de Cambridge Iso-

3.3.2. Ultrasons

A 7 g de sédiment lyophilisé, on ajoute 50 pl
d’étalon interne (9,10-dihydroanthracéne) et 200 ml
du mélange hexane/DCM ou ACN/MeOH, ajouté en
deux fois, la seconde a mi-temps, pendant des durées
totales de 30, 45 et 60 min. Le plan d’expérimentation
pour I'extraction sous ultrasons est présenté dans le
Tableau 4. L'extrait est ensuite filtré et concentré pour
étre purifié.

3.3.3. Purification

Pour choisir la meilleure méthode a adopter afin
d’éliminer le soufre du sédiment, nous avons uti-
lisé deux échantillons identiques de sédiment de ré-
férence, que nous avons extraits, puis traités afin d'en
éliminer le soufre en utilisant, soit le mercure, soit le
cuivre. La désulfuration avec le mercure a été réali-
sée en ajoutant a I'extrait quelques gouttes de mer-
cure liguide et en agitant avec un agitateur vortex, puis
en centrifugeant et en transvasant le surnageant dans
un autre tube. On a répété cette opération plusieurs
fois, jusqu’a ce qu'il n'y e(t plus de dépdt noir témoi-
gnant de la formation de HgS. Avant son utilisation, le
cuivre a été traité a I'acide chlorhydrique (32%), puis
rincé a I'eau jusqu’a I'obtention d’'un pH neutre, avec
de I'acétone et finalement avec de I'hexane. On ajoute
en exces le cuivre activé a I'extrait de sédiment, on
laisse le mélange reposer une nuit, puis on transvase
le surnageant dans un autre ballon pour le concentrer
a I'évaporateur rotatif.

3.3.4. Séparation par chromatographie
"adsorption

La pré-séparation entre les hydrocarbures alipha-
tiques et les hydrocarbures aromatiques est effectuée

topes. Le 9,10-dihydroanthracene a été utilisé comme par chromatographie d’adsorption. Elle est réalisée

étalon interne [24]. L'échantillon de référence du sé-
diment IAEA-408 provient de I'’Agence internationale
de I'énergie atomique.

3.3. Procédure d’extraction

3.3.1. Soxhlet

sur une colonne remplie de 5 g de silice, 10 g d’alu-
mine et 1 g de NgB0Q,. L'extrait concentré a 1 ml

est transféré dans la colonne. Une premiére élution
est réalisée avec 20 ml d’hexane (F1) et renferme
les hydrocarbures aliphatiques. Les hydrocarbures in-
saturés ainsi que les aromatiques sont élués ensuite
par 30 ml d’'un mélange contenant 90% d’hexane et

7 g de sédiment lyophilisé ont été placés dans une 10% de dichlorométhane, puis par 20 ml du mélange
cartouche en cellulose, préalablement nettoyeée avec hexane/DCM (50/50).

le mélange de solvants hexane/DCM ou ACN/MeOH.
Les sédiments sont extraits avec 200 ml de I'un

des deux mélanges de solvants pendant 8, 12 et

16 h, en suivant le plan d’expérimentation présenté
dans le Tableau 3. Avant de commencer I'extraction,
50 ul d'étalon interne (9,10-dihydroanthracéne) sont

3.3.5. Analyse

L'analyse a été réalisée en CG-DIF (chromato-
graphe en phase gazeuse «Fisons série 8000 » avec
détecteur a ionisation de flamme) et en CG-SM (chro-

ajoutés au sédiment. L'extrait est concentré et ensuite matographe en phase gazeuse «de type HP 5890 se-

purifié.

ries Il » couplé a un spectrométre de masse).

897



N. Mzoughi et al. / C. R. Geoscience 334 (2002) 893-901

Tableau 5. Rendement obtenu lors de I'extraction avec I'extracteur
Soxhlet.

Table 5. Recovery obtained using Soxhlet extractor.

Durée (h) Solvant Rendement (%)
8 hexane/DCM 73,1
12 hexane/DCM 95,1
16 hexane/DCM 92,1
8 ACN/MeOH 55,5
12 ACN/MeOH 71,7
16 ACN/MeOH 70,7
% 100 -
56,32
50 -
29,71
18,73
III 0,24
0 n T T T 1
B2 B1 B11 B12

Figure 2. Analyse graphique des effets, selon Pareto [2Q](B)
représente le pourcentage d'influence du terie (X2) sur la
variation du rendement de I'extraction; Breprésente le pourcentage
d'influence du termex? sur la variation du rendement de I'extraction.
B1, représente le pourcentage d'influence du terkheX, sur la
variation du rendement de I'extraction.

Figure 2. Pareto analysis [20]. Brepresent the percentage effect of
the termX; on the extraction recovery.

4. Résultats et discussions

Les deux paramétres étudiés, a savoir I'extraction
et la purification, seront discutés séparément.

4.1. Etude du rendement d’extraction

4.1.1. Soxhlet

Le Tableau 5 représente les résultats du rende-
ment obtenu pour chaque expérience. L'application
de I'équation (2), conduit a obtenir les coefficients
du modéle correspondant a I'équation (1) et permet
d’avoir I'équation suivante :

p=8335+8,55X; —10,35X, — 0,95X; X,
—10,55x2 (3)
L'étude des transformations de Box et Cox [3]

révele I'utilite de transformerp en 1/,/p, ce qui
conduit a :

1
— =0,1104—- 0,0070X,; — 0,0079X,
NG

4 0,0006X; X, + 0,0083X7% (4)
L'analyse graphique des effets selon la méthode Pa-

reto [20], nous permet de constater, d’aprés la Fig. 2,
que l'effet le plus important sur le rendement est di a
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Tableau 6.Rendement obtenu lors de I'extraction sous ultrasons.
Table 6. Recovery obtained using ultrasonic method.

Durée (min) Solvant Rendement (%)
30 hexane/DCM 57,7
45 hexane/DCM 64,7
60 hexane/DCM 67,7
30 ACN/MeOH 49,1
45 ACN/MeOH 47,3
60 ACN/MeOH 47,7

%100 7 87,38
50 4
7.88 467
’ 0,07
0 B T - T - T 1
B2 B12 B1 B11

Figure 3. Analyse graphique des effets, selon Pareto [2Q](B)
représente le pourcentage dinfluence du terfe (X2) sur la
variation du rendement de I'extraction; Breprésente le pourcentage
dinfluence du termex? sur la variation du rendement de I'extraction.
B1, représente le pourcentage d'influence du terkheX, sur la
variation du rendement de I'extraction.

Figure 3. Pareto analysis [20]. Brepresent the percentage effect of
the termX; on the extraction recovery.

la nature du solvant (B=56,32%). Il faut noter que
chaque histogramme représente l'influence des termes
du modeéle (1) sur la variation du rendement de I'ex-
traction.

Le maximum du rendement est obtenu, d'aprés
I'équation (4), avec une durée de 13 h 30 min et avec
le solvant hexane/DCM. Pour une durée de 12 h, le
rendement est de 95%, proche du rendement obtenu a
13 h 30 min. Pour ces raisons, nous avons décidé de
retenir une durée de 12 h.

4.1.2. Traitement par les ultrasons

Le Tableau 6 représente les résultats du rendement
obtenu pour chaque expérience.

Aprés avoir appliqué I'’équation (2), nous obtenons
I'équation suivante :

p= 56+ 2,175X1 + 7,683X, + 2,825X41 X»

—0,475x?2 (5)

D’aprés le Tableau 6, le meilleur rendement (67,7%)
est obtenu pour une durée de 60 min avec le solvant
hexane/DCM.

L'analyse graphique des effets selon Pareto [20],
nous permet de constater (Fig. 3), que la nature du
solvant est trés influente sur le rendement d’extraction
(87,38%).



Pour citer cet article : N. Mzoughi et al., C. R. Geoscience 334 (2002) 893-901

4.1.3. Comparaison des deux techniques Tableau 7.Comparaison des concentrations des HAP (n) glans
d’extraction, en Soxhlet et sous ultrasons I'échantillon de référence de sédiment dans les conditions optimales

. . obtenues pour I'extracteur de Soxhlet et les ultrasons.
La nature du solvant a une influence plus im- . . .
tante sur le rendement sous ultrasons (87 38%) Table 7.Compan_sor1 of PAHs (_:oncentrat!qns (ngyin astgndard_
po,r \ - U reference material in the optimal conditions of extraction, using
gu'avec l'extracteur Soxhlet (56,32%). L'interaction  soxnlet and ultrasonic methods.
entre la nature du solvant et la durée d’extraction

est plus importante pour la technique utilisant les ul-

Composés IAEA-408 Soxhlet Ultrasons

trasons (7,88%) que pour I'extracteur Soxhlet (in- Naphthaléne 27 264 753
fluence presque négligeable, 0,24%). Il semble donc 2Methylnaphthalene 14 158 643
plus intéressant d'utiliser I'extracteur Soxhlet que les i’Methy'napﬁtha'e”e 3 9,68 329
. cenaphthyléne B 3,96 113

ultrasons, puisque, pour tous les HAP, les concen- Acenaphthéne 3 5 39 170
trations trouvées dans I'extraction avec le Soxhlet r,orene &7 1913 306
sont proches des concentrations recommandées parlpnénanthréne 35 o] 2063
'IAEA pour I'échantillon de référence IAEA-408,  Anthracéne B 833 522
alors que les concentrations des HAP trouvées aprés 1-Méthylphénanthréne 10 .86 7,77
extraction sous ultrasons sont inférieures aux concen- Fluoranthéne 84 886 2055
trations recommandées (Tableau 7). Pyréne 7 810 3873
Benz(a)anthracéne 53 &B 3001

4.2. Efficacité de la procédure de désulfuration Chrysene 35 387 3474
Benzo(b)fluoranthene 46 4D 2095

La purification de deux extraits du sédiment de Benzo(k)fluoranthéne 46 a2 2068
référence IAEA-408, I'une avec le cuivre activé et Benzo(e)pyrene 55 551 3883
lautre avec le mercure, a donné des rendements Benzo(@)pyrene 48 503 2q07
variant de 93 & 96% pour le cuivre et de 72 & 79% Perviene ) 320 35@7 9595
pour le mercure. Comme le montre la Fig. 4, la perte '"deno(t,2,3-cdjpyréne 51 - 2076
est observée surtout dans le cas des composés Iourdsg'benzo(a’h)amhfacene 1 B3 301
enzo(g,h,i)perylene 38 367 969

lors de la désulfuration par le mercure.

4.3. Application . : . .
ppicat senal de Menzel Bourguiba), chemin le plus fréquenté

Dans le but d’évaluer les concentrations des HAP, par les bateaux; ces teneurs se rapprochent des va-
16 échantillons (huit en saison hivernale et huit leurs trouvées par Soussi [22]. Les concentrations les
en saison estivale) ont été prélevés dans la lagune plus élevées sont constatées pour les stations 2 et 4, en
de Bizerte. Les Figs. 5 et 6 résument les résultats saison hivernale. Ceci peut étre expliqué par le fait que
des analyses des HAP dans les sédiments de lala station 2 est située a 'embouchure du canal qui re-
lagune de Bizerte. Il est a noter que ces résultats lie lalagune ala mer Méditerranée, la ou le trafic ma-
proviennent de I'analyse des échantillons totaux en ritime est important. La station 4 est située, elle aussi,
utilisant I'extracteur de Soxhlet pendant 12 h avec le a I'entrée du port de Menzel Bourguiba. La station 1
mélange hexane/DCM (580). se situe, elle aussi, sur le canal qui relie la lagune a la

Les teneurs les plus élevées en hydrocarbures sontmer Méditerranée, mais nous avons constaté que les
enregistrées le long du chenal (entre le goulet et I'ar- concentrations en HAP sont inférieures a celles obte-

300 -
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-’
= 200 -
S
i E=
Figure 4. Com- s
. =
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son of two methods
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nues dans la station 2. Ceci peut étre expliqué par la appliqués a la mesure de la concentration de 21 HAP
position de la station 1, qui est proche de la mer, [a ol dans des sédiments marins prélevés dans la lagune
les échanges sont les plus importants. Néanmoins, cesde Bizerte. L'extraction avec I'extracteur de Soxhlet
teneurs restent toutes faibles et ne causent aucun dan-donne un meilleur rendement que la méthode mettant
ger dans la chaine trophique. Les concentrations trou- en ceuvre les ultrasons. Le mélange hexane/DCM,
vées pour toutes les stations en saison estivale sontytilisé pendant une durée de 12 h, semble étre plus
relativement faibles par rapport a celles trouvées en efficace pour I'extraction des HAP que le mélange
saison hivernale. Ce résultat est convergent avec ceux ACN/MeOH, utilisé, lui aussi, pendant une durée de
de Mille et al. [17], qui ont montré que l'analyse de 12 h. La désulfuration avec le cuivre en poudre activé
sédiment superficiel de la lagune de Brusc, en France, est plus efficace qu'avec le mercure liquide, surtout
révele des concentrations en HAP plus importantes en poyr les HAP de hauts poids moléculaires. L'analyse
hiver que pendant les autres saisons de l'année. ges HAP dans des échantillons prélevés dans la lagune
Les stations 3, 5, 6, 7 et 8 ont révele des teneurs trés go Bjzerte ne montre aucune contamination, bien
faibles (a I'état d'ultratraces) en HAP. que les stations 2 et 4 révélent en saison hivernale
des valeurs plus élevées que celles obtenues pour
5. Conclusion les autres stations, mais ces valeurs (0,01 P
2,5 ug gt) restent inférieures ala valeur de 45 pg g
Les parameétres d’extraction et de purification ont considérée comme la norme a ne pas dépasser pour
été étudiés sur un sédiment de référence, afin d'étre des sédiments marins [15].
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