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Etude de vieillissement d’un pétrole brut algérien répandu a la surface des eaux.
Résumé :

Le présent travail porte sur Détude de vieillissement d’un pétrole brut
algérien étalé & la surface de trois types d’eau: cau marine, eau potable et eau
distillée et exposé a I’air libre etal’abri.

Les fractions surnageantes et dissoutes sont caractérisées par une analyse
chromatographique (CG-SM, CPG-FID) et par FT-IR.

Les pertes de masse de surnageant sont importantes a I’air libre. La
dissolution est graduelle et la saturation est atteinte au bout de 45 jours.

Les chromatogrammes des échantillons exposés a l'air libre, montrent une
disparition quasi-totale des n-alcanes légers inférieurs a nC13.

Le calcul des rapports chromatographiques qui caractérisent la dégradation
du pétrole et DI'apparition dans les chromatogrammes-gaz de mélange complexe non
résolu  (UCM) montrent que dans le surnageant les processus de vieillissement
(évaporation,  dissolution, photo-oxydation et biodégradation) affectent d’une
maniére sensible le pétrole brut étalé.

Title :

Study of the aging of an algerian crude oil spilled at water surfaces.

Abstract

The present work carries the study of the aging of an algerian crude oil
spread on three water surfaces: marine water, fresh water and distilled water,
exposed at free air and at air sealed.

The floating and dissolved fractions are analysed by' chromatography (GC-
MS, GC-FID) and FT-IR.

The loss in weight of the floating crude oil is important when exposed at the
air. The dissolution is gradual and the saturation is reached after the 45 days.

The chromatograms show a quasi-total disappearance of light n-alcans
inferior at nCl3.
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The values of the chromatographic parameters and the presence in the gas-
chromatogram of the unresolved complexe mixture (UCM) show that in the floating
crude oil the process of aging (evaporation, dissolution, photo-oxidation et
biodegradation) has significantly affected the spilled crude oil.
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Table des abréviations:

Eau marine

Eau potable

Eau distillée

Echantillon exposé 4 |’air libre (aux conditions naturelles)
Echantillon a I’abri (du soleil et du vent)

Pétrole

Pétrole surnageant

Pétrole dissous

Pétrole brut utilisé

Rapport de 1’alcane nC17 sur pristane

Rapport de I’alcane nC18 sur phytane

Rapport de pristane sur phytane

Carbone Preference Index

Taux de biodégradation

Le massif non résolu (unresolved Complex mixture)
Echantillon du pétrole surnageant n° 19, prélevé le 15 éme jour
Echantillon du pétrole dissous n° 19, prélevé le 15 &éme jour
Composés aromatiques

Composés saturés

Composés isoprénoides

Nombre d’atomes de carbone par molécule

Teneur du composé de « i » carbone

Pertes de masse

Temps en jours (j)} dans toutes les figures.
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INTRODUCTION

Actuellement et sirement encore pour longtemps le pétrole est la source
principale d’énergie. Cependant, et si nous disposons entierement de ses avantages
énergétiques, nous subissons également les effets néfastes qu’il exerce en tant que grand
pollueur sur I’environnement.

Dans ce domaine c’est surtout une fois répandu en mer que le pétrole constitue
une pollution 2 la fois courante et trés préoccupante.

Cette pollution survient aussi bien lors de son transport par voie maritime que
lors de sa production. La moitié des quelques 3 milliards de tonnes de pétrole extraite
annuellement, sous forme brute ou raffinée emprunte les grandes voies maritimes. En
outre, plus du cinquiéme de la production pétroliére mondiale est extrait de gisements
off shore. En conséquence tout accident ou déversement volontaire entraine une
dispersion et un déplacement rapide du pétrole sur de vastes étendues d’eaux marines. 11
en résulte alors souvent des catastrophes écologiques a grande échelle. La plus grande
marée noire d’origine accidentelle fut celle de téte de puits sous-marin d’Ixtoc-1, dans le
golfe du Mexique, qui a rejeté dans celui-ci 1.000.000 de tonnes de pétrole brut entre
juin 1979 et février 1980, soit environ trois fois le volume répandu par I’ Amoco-Cadiz
[1]. Le pétrolier Torrey Canyon, percutant un rocher, a déversé en mer au large des cdtes
de Koren Weil (Grande Bretagne), 821.000 tonnes de brut qu’il transportait du Koweit
[2].

Au total, et toutes sources confondues, on évalue a 6 millions de tonnes par an la
quantité totale d’hydrocarbures déversés dans les océans par les activités humaines [3].
Il est toutefois important de signaler que seule une faible proportion, environ 6 %,
provient de déversements accidentels liés a des naufrages ou a I’exploitation des
hydrocarbures en mer ou 4 terre [4]. Limités dans le temps et dans 1’espace, brusques et
imprévus, ces accidents sont naturcllement spectaculaires et frappent profondément
’opinion publigue.

Ce sont donc les rejets faibles mais continus d’hydrocarbures dans les mers qui
constituent la partie la plus importante et la plus préoccupante de la pollution pétroliére.
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Comme une tonne de pétrole peut recouvrir 12 kilometres carrés d’océan, des
surfaces considérables du milien marin sont de la sorte contaminées de fagon
permanente par un film d’hydrocarbures [5].

Lors des marées noires, I’impact de la pollution pétroliére sur les étres vivants
benthiques et pélagiques est considérable. C’est ainsi par exemple que la régression
particuliérement spectaculaire de la colonie de macareux des fles Scilly en Cornouailles,
est due en partie aux divers déversements de pétrole. La population de cette colonie est
passé d’environ 100.000 oiseaux en début de siécle a quelques 100 individus dans les
années soixante [5].

Une fois répandu sur I’eau et exposé aux conditions naturelles, le pétrole brut
subit généralement une dégradation physique, chimique ou biologique. L’évolution que
le pétrole subit dépend entre autres de sa nature et des conditions climatiques. C’est
ainsi que des phénoménes comme 1’évaporation, la dissolution, la photo-oxydation et la
biodégradation peuvent altérer la composition d’un brut et engendre un certain
vieillissement ou une plus ou moins importante dégradation.

En Algérie, les opérations de chargement et de distribution de pétrole brut par les
gros bateaux pétroliers contribuent naturellement a la pollution de nos cétes et de la mer
Meéditerranée dans le grand large. Cette pollution par les hydrocarbures affecte certaines
rivieres et méme les nappes dans les régions de Hassi R’Mel, Hassi Messaoud et Haoud
El-Hamra.

Une étude approfondie de cette forme de pollution n’est pas toujours facile car le
milieu aqueux, marin ou riviére est lui méme complexe et varié. Il s’agit en fait d’un
systtme a 3 composantes : I’eau, les sédiments et les organismes vivants et la pollution
dans ce systtme par les hydrocarbures peut étre pétroliére, biogénique et par produits
polaires [6].

Il est par ailleurs difficile de faire la part des différents facteurs autres que
pétroliers contribuant a la dégradation des hydrocarbures dans les différents sous-
systémes de l'environnement aquatique.

Aussi, nous nous intéresserons dans notre travail uniquement aux phénoménes et
facteurs de dégradation du pétrole dans la phase « eau ».

Le présent travail portera sur 1’étude de vieillissement du pétrole répandu sur
I’eau dans des conditions climatiques présahariennes (1'étude expérimentale a eu lieu &
Laghouat). En plus de I’identification analytique des composés de la matrice polluante
dans de telles conditions, nous aborderons l'influence de certains facteurs sur la
dégradation du pétrole répandu sur trois type d’eau : marine, eau potable et eau distillée.

Les résultats obtenus nous permettront d’accéder a des données et paramétres
chimiques caractérisant la constitution d’un pétrole vieilli et dégradé naturellement. Ces
parameétres sont de plus en plus sollicités dans les études approfondies de modélisation
et simulation.
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| Etude bibliographique de la pollution pétroliére des
eaux

I-1 Le pétrole

| -1 -1 Définition

Le mot pétrole veut dire huile et vient du latin « Pétra oleum ». C’est le nom
donné dans le langage courant & des composés chimiques comportant essentiellement des
atomes de carbone { C) et des atomes d’hydrogéne (H) que les chimistes appellent les
hydrocarbures. Le pétrole brut est un liquide noirtre que 1’on extrait du sous-sol [7]. Le
terme hydrocarbure signifie d'une maniére large un ensemble varié de composés qui
peuvent é&tre d’origine biologique (biogénique) ou d’origine pétroliére (pétrogénique)

[6].

La contribution dhydrocarbures d'origine biogénique peut résulter des
échantillons d'algues mazoutées, comme par exemple celles prélevées a l'fle Rosedo de
Brehat en juin 1980 (France) [4].

Les pétroles bruts contiennent des composés saturés et des composeés
aromatiques dont le plus simple est le benzéne; les autres composés aromatiques
contiennent un ou plusieurs noyaux benzéniques [7].

Le nombre d’hydrocarbures présent dans le pétrole est trés grand. La distillation
du pétrole produit environ 130 hydrocarbures [8].
I-1-2 Composition

Les classes fondamentales d'hydrocarbures pétroliers sont [9] :

1- Les hydrocarbures légers, qui en général comprennent de un a cinq atomes de
carbone ( C; - Cs) et qui sont gazeux.

2- Les hydrocarbures volatiles, qui sont en général des liquides comprenant entre
6 et 14 atomes de carbone { Cs - C14 ).

3- Les hydrocarbures lourds, qui comprennent globalement plus de 14 atomes de
carbone (C,4) dans leur composition.
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Le carbone et I’hydrogéne peuvent former des molécules saturées ou insaturées,
linéaires ou cycliques. On distinguera donc trois types d’hydrocarbures [10] :

- Les hydrocarbures saturés a chaine ouverte ou cyclique

- Les hydrocarbures insaturés & doubles ou a triples liaisons et qui peuvent
étre acycliques ou cycliques.

- Les hydrocarbures aromatiques.

Le pétrole renferme aussi en petites quantités des composés organiques
oxygéneés, azotés et soufrés ainsi que des métaux ( Ni, V, etc...) chimiquement liés a des
molécules organiques.

Globalement la composition élémentaire des bruts se situe dans les proportions
suivantes |

Carbone :842a87% Azote 031%
Hydrogéne :11a14% Oxygene :0a1%
Soufre :0a7%.

Le pétrole ne contient en général pas de composés acétyléniques et oléfiniques
[10].
|-1-2-1 Les hydrocarbures saturés

Les hydrocarbures saturés (paraffines) comprennent les hydrocarbures a chaine
ouverte droite (n-alcanes) ou ramifiée (iso-alcanes ou isoprénoides) ou 4 chaine fermée
ou cycliques (naphténes).

Les alcanes :

Les alcanes forment une famille de composés ayant pour formule générale
CnH2n+2.

Les isoprénoides :

Le farnesane (Fa), le pristane (Pr) et le phytane (Ph) sont des composés appelés
isoprénoides. Ils sont souvent utilisés comme marqueurs de pollution et accompagnent
dans le chromatogramme les pics des n-paraffines C4, Cy7 €t Cys.

Le phytane caractérise le pétrole, il est absent dans la plupart des échantillons
d’ origine biologique [11].
Le pristane caractérise 1’origine biologique, il se trouve par exemple dans le

plancton [12].

Le zooplantcton peut convertir la chlorophyle au pristane en passant par le
phytole. Le pristane contribue d’une maniére significative avec ce composé dans
Penvironnement aquatique [13,14].
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Le pristane et le phytane sont élués immédiatement apres les alcanes (nCy7) et
(nC,s) respectivement et forment des doublets caractéristiques sur les chromatogrammes.

Propriétés physiques des alcanes :

Points d’ébullition :

A 25 °C et sous une pression de 760 mm de Hg, les alcanes a chaine droite sont
des gaz du méthane au butane, des liquides de C5 a C17 et des solides a partir de C18.

Les températures d’ébullition des alcanes & chaine droite augmentent
réguliérement avec le nombre des atomes de carbone, comme I'indique le tableau I-1
[7,9].

Tableau I-1 : Points d’ébullition des alcanes normanx.

n Nom Téb(°C) | n Nom Téb (°C)
1 |Méthane -161.5 | 8 [Octane 125.7
2 |Ethane - 88.6 9 [Nonane 150.8
3 |Propane -42.1 10 |Décane 174.1
4 |Butane -0.5 11 | Undécane 195.9
5 |Pentane 36.1 12 | Dodécane 2163
6 |Hexane 68.7 15 [Pentadécane 270.6
7 |Heptane 98.4 20 | Eicosane 3427

L’augmentation des points d’ébullition est due a ’augmentation des attractions
entre les molécules lorsque leur masse moléculaire augmente.

Les chaines latérales, de part et d’autre des chaines principales, diminuent les
attractions intermoléculaires et abaissent les températures d’ébullition.

Les alcanes ramifiés bouillent plus bas que les alcanes normaux. Ainsi, le n-
pentane bout a + 36 °C, 'isopentane a + 28 °C et le néopentane a + 9,5 °C. Les alcanes 4
chaine ramifiée ne présentent pas comme les alcanes normaux une gradation réguliére de
leur température d’ébullition.

Densité {7]:

La densité des alcanes normaux augmente graduellement de 0,626 a 20 °C pour
le n-pentane jusqu’a 0,769 pour le pentadécane.

Tous les hydrocarbures ont donc une densité inférieure a 1 et par conséquent
flottent sur I’eau. Les ramifications ont peu d’influence sur la densité.
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La viscosité :

La viscosité des paraffines normales augmente avec le nombre d’atomes de
carbone. Ceci résulte de I’augmentation des forces de cohésion intermoléculaires et des
enchevétrements qui empéchent les molécules de «glisser» les unes sur les autres [10].

| -1-2-2 Les hydrocarbures insaturés

Les hydrocarbures insaturés du pétrole sont caractérisés par un ou plusieurs
cycles aromatiques sur lesquels peuvent se greffer, soit des chaines ou cycles saturés, soit
un ou plusieurs cycles aromatiques (hydrocarbures polyaromatiques) possédant des
hétéroatomes (O, N, S).

Les composés aromatiques sont liées au nombre, & la nature et a Parrangement
dans I’espace des atomes constitutifs de leurs molécules, dont le plus simple est le
benzéne; les autres composés aromatiques contiennent un ou plusieurs noyaux
benzéniques.

-1 -2 -3 Les résines et les asphaltes :

Ces composés, regroupés sous le terme produits lourds, comprennent les
molécules polycycliques aromatiques possédant des hétéro-atomes de masse
s’échelonnant entre 300 et 10.000 [2]. L’asphalte est constitué de noyaux aromatiques
condensés [15].

Analytiquement, les asphaltes se distinguent des résines par le test de solubilité
dans le n-pentane. Les asphaltes sont insolubles et les résines sont solubles [16].

Les asphaltes sont des composés hétéroatomiques constitués élémentairement de
carbone, hydrogéne, soufre, oxygéne, azote et métaux [16]. La teneur en asphalte est
I’'une des caractéristiques importantes qui permet de connaitre la qualité du pétrole [15].

| -1 -3 Caractéristiques physico-chimiques des pétroles bruts

Les pétroles bruts sont classés d’aprés leur composition en hydrocarbures, dont
dépendent les rendements potentiels en produits commerciaux ainsi que les propriétés
physico-chimiques [7].

Les caractéristiques physico-chimiques sont :

Densité ou API, Viscosité, Présence d’aromatiques, Composés hétéroatomiques,
Produits lourds ( résines et asphaltes... ), Teneur en soufre, Teneur en métaux ( Ni, V,
etc... )

Densité ou API :

La densité d’un pétrole est donné souvent en API [2] qui est défini par :

API =( 141,5 / Densité ) - 131,5.

Les pétroles du Mexique et du Venezuela ont une densité API inférieure a 10 par
contre le brut léger de Hassi Messaoud est de 45.
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Présence d’aromatiques :

Les Boscan ou bruts du Venezuela (pas d’aromatiques et de produits légers) qui
contiennent une forte proportion de composés a haut poids moléculaire sont des pétroles
lourds et trés visqueux, tandis que le pétrole d’Ekofisk, en mer du Nord, et certains
pétroles d’Iran et d’Arabie Saoudite, contenant une plus forte proportion d’aromatiques,
sont dits 1égers; le pétrole de Koweit est intermédiaire.

Composés hétéroatomiques :

Les pétroles du Venezuela peuvent contenir jusqu’a 20 % de composés hétéro-
atomiques (N, S, 0...) [7].

Teneur en soufre :

Le soufre est présent dans un pétrole sous diverses formes (composés
organosoufrés, sulfures, soufre libre,...). Les constituants soufrés les plus abondants
(thiophénes,  dibenzothiophénes et ses homologues allyles, mercaptans,
cycloalkylthiols,...) subissent au cours du temps une lente dégradation; ce qui limite la
validité de ce paramétre comme marqueur de poliution. Comme pour les métaux, ces
composés organosoufrés se trouvent concentrés surtout dans les fractions lourdes du
pétrole [17].

Le pourcentage de soufre  dans un pétrole brut dépend fortement du site
d’exploitation et peut varier entre 0,3 % (Algérie, Nigeria) et 4 % (Venezuela) avec une
valeur moyenne de 2 % pour les pétroles du Moyen-Orient [18].

Teneur en métaux ( Ni, V, etc... ) :

Les principaux métaux lourds qu’on rencontre dans les pétroles sont le nickel et
le vanadium. IIs sont surtout présents dans les fractions lourdes et difficilement
dégradables du pétrole (résines et asphaltes).

Les valeurs de quelques caractéristiques mesurées sur des pétroles bruts de
provenances diverses sont résumées dans le tableau I-2 [16,18,19].

Produits lourds ( résines et asphaltes... ) :

Les fractions lourdes (résines et asphaltes) du pétrole sont difficilement
dégradables et contiennent les métaux.

Les dépdts prélevés a Hassi Messaoud contenaient 83.4 % d’asphaltes, 13.3 %
de résines et 3.3 % de carbénes. Le tableau I-3 résume quelques caractéristiques des
bruts algériens [16,20].

Pour évaluer la qualité d’un pétrole, la connaissance des teneurs en asphalte, en
sel et en eau sont des paramétres importants [15,21].
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Tableau I-2 : Comparaison de quelques caractéristiques physico-chimiques

de divers pétroles.

Pétrole brut Densité | Soufre (%) Nickel Vanadium (ug/g) | Ni/'V
(ug/g)

Nigeria 0,89 0,30 4 0,7 6,00
Gabon (Mandji) 0,88 1,10 65 10,0 6,50
Iran (Agha Jari) 0,85 1,86 22 80,0 0,28
Irak 0,86 1,90 13 53,0 0,24
Arabie (Arabian light) | 0,85 1,85 9 30,0 0,30
Mexique (Ixtoc-I) 0,84 1,80 8 40,0 0,20
Echantillon du Tanio 0,96 3,10 6 30,0 0,20
Venezuela (Boscan) 4,00 150 1200,0

Actuellement, la commercialisation des pétroles bruts est régie par des contrats
liant les producteurs, les transporteurs et les raffineurs, et fixant en particulier les teneurs

en sel et en eau.

Les valeurs les plus courantes sont de 40 a 60 mg/l de NaCl et de "ordre de 1 %o

pour I'eau [21].

Les pétroles bruts contiennent moins de 1 ppm de métaux, c’est le cas notamment
de certaines huiles paléozoiques d’ Algérie et des Etats-Unis [16].

Tableau I-3 : Caractéristiques des pétroles bruts algériens.

Echantillon Viscosité a 20°C | Densité a 20°C | Soufire (%) | Asphalte (%0)
ZZ 6 cP 0,815-0,819 0,06 0,05-0,06
Brut de Hassi Messaoud 3,72 ¢St 0,808 0,04
Brut de Haoud Berkaoui 0,750
Brut HMS 2,24 ¢St 0,799 a 15 °C 0,13
Brut Oléoduc Skikda 2,50 ¢St 0,796 4 15 °C 0,16
Brut Oléoduc Béjaia 2,10 ¢St 0,794 3 15°C

ZZ : brut de Zarzaitine.
Brut HMS : brut de Hassi Messaoud Sud (Algéric)
Brut Oléoduc Skikda : brut expédié de Haoud El-Hamra vers le terminal de Skikda.
Brut Oléoduc B¢jaia : brut expédié de Haoud El-Hamra vers le terminal de Béjaia.
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/-2 La pollution pétroliére

|-2-1 Sources de la poliution

Les principales sources de pollution sont les suivantes [7,22] :

¢ Les opérations de ballastage/déballastage des navires-citernes.
o Les rejets d’eaux de cales huileuses

¢ Lelavage des citernes

e Les effluents des raffineries

Les rejets urbains (huiles de vidange et autres huiles usées).

Les sources mineures sont :

¢ Les accidents qui surviennent aux navires citernes

* Les éruptions au cours de l’exploration et I’exploitation du pétrole au
large (en mer) ou sur la cote.

¢ Les accidents de pipelines et de terminaux.

* Les retombées atmosphériques.

¢ L’échouage de pétroliers.

¢ Les ruptures d’oléoducs

¢ La production du pétrole,

Les déchets du pétrole et ses dérivés issus des usines de raffinage du pétrole et
rejetés sans traitement comptent parmi les principaux problémes de la contamination des
eaux par les hydrocarbures pétroliers [23].

La N.AS [3] a estimé la part de ces déchets qui pénétrent dans le milieu
aquatique a 3 % dans les eaux du golfe.

Les mouvements fréquents des bateaux jouent un grand rdle perpétuant ainsi la
présence des nappes de pétrole flottant sur I’eau.

Les déchets ménagers urbains contribuent a la formation d’amalgames
(hydrocarbures - déchets) polluants. Comme c’est le cas de golf Bay de Chesapeake et
dans la région de Los Angeles ou la densité humaine est plus importante [24,25].

Dans certaines régions comme dans la riviére Saint Laurent au Canada, le
déplacement des restes du pétrole sous I'action du mouvement des vagues accentue la
pollution [2].

Latif [26] a estimé 4 48 tonnes par an la quantité d'hydrocarbures pétroliers

transférés de la riviére de Chatt-El-Arab vers les eaux du Golf Arabe.

L’institut de la planification et de la recherche du Koweit a estimé 4 environ
100.000 tonnes d’hydrocarbures pétroliers se retrouvant dans la mer du Golf Arabe en
1976 et provenant de différentes sources [26].

Globalement on assiste annuellement 4 une introduction de plusieurs millions de
tonnes d’hydrocarbures dans les océans du globe [7]. Seule une faible proportion,
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environ 6 %, provient de déversements accidentels lids & des naufrages ou &
I’exploitation des hydrocarbures en mer ou 3 terre.

Sans doute, plus préoccupants que les déversements massifs mais accidentels
provoquant des marées noires, ce sont les rejets faibles mais continus d’hydrocarbures
dans les mers et les océans, provenant des activités humaines, qui forment la majeure
partie de la pollution.

Le tableau I-4 présente dans ce contexte une estimation par source des
pourcentage de quantités de pétrole répandu en 1975 en mer 2,27].

Tableau I-4 : Pourcentage estimé des quantités de pétrole répandu sur les

eaux de mer,

Source Pourcentage

Opérations de chargement et déchargement 24.8
des grands pétroliers.

Opérations de chargement et déchargement 21,7
des autres bateaux transporteurs.

Opérations de production de pétrole au- 04,9
dessous de I’eau (opérations ordinaires).

Opérations de raffinage de pétrole et 13,9
d’industries chimiques.

Rejet des opérations industrielles variées. 25,4
Accidents des pétroliers et explosion des 09,2

puits de forage au-dessous de ’eau.

total 100 %

Les principaux déversements accidentels ( échouage de pétroliers, éruption etc...)
recensés  en  bibliographie sont résumés en tableau I-5 et I-6
[1,4,5,6,7,19,28,29,30,31,32,33,34,35,36].
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Tableau I-5 : Principaux déversements accidentels.

Echouage de pétrolier

Tompico Maru Métula |9 000 Tonnes
Baja Californie (Mexique) 1957 Combustible Diesel
Accident de pétrolier Argea Prima 10 000 Tonnes
Port de Guayamilla (Porto-Rico) 1962 Pétrole brut.

Accident du Pétrolier Libérien

Torrey Canyon

123 000 Tonnes

Cdtes Koren Weil et cotes Bretonnes 1967 Pétrole brut (Koweit)
Accident du pétrolier Argea Prima 5 000 Tonnes

Site de Santa Barbara 1969

Echouage d’un chaland citerne 1969 7 500 Tonnes

Baie de Buzzards (Massachusetts) Fuel n°2

Accident du pétrolier Arrow 50 000 Tonnes Bunker
Baie de Chedabucto (Nouvelle Ecosse) 1969 ¢

Accident de deux pétroliers Arizona Standard et |3 500 tonnes

Baie de San Francisco ?91';3%011 Standard; Bunker C

Collision de deux pétroliers libériens

Cétes de I’ Afrique du Sud

Texanita et Oswego
Guardian; 1972

100 000 Tonnes

Coulage du pétrolier Sea Star 115 000 Tonnes

Cbtes du Golfe d’Oman 1972

Accident du pétrolier Argo Merchant 50 000 Tonnes

Cap Cod (zone de péche) 1974

Echouage du pétrolier japonais Showa Maru 237 000 Tonnes

Détroit de Malacca (Océan Indien) 1975

Accident du pétrolier Bohlen 4 000 Tonnes
1975 Boscan

Accident du pétrolier Argo Merchant 40 000 Tonnes

Cap Cod (zone de péche) 1976
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Tableau I-5 : Principaux déversements accidentels. (suite)

Echouage Naufrage du pétrolier Olympic Bravery 250 000 Tonnes

Baie de Yusin-ile d’Ouessant (France) 1976 Bunker lourd

Explosion du pétrolier Urquiola 100 000 Tonnes

Baie de Corogne (Espagne) 1976

Echouage du pétrolier libérien Amoco Cadiz 323 000 Tonnes

Port Sall (Bretagne, France) 1978

Accident de pétrolier Gino 1500 Tonnes
1979

Accident de pétrolier Tanio 100 000 Tonnes
1980

Déversement du fioul 1980 9 000 Tonnes Bunker

Ile de Baltz (Bretagne, France) ¢

Incendie du pétrolier espagnol Castillo de Bellver 100 000 Tonnes

Cotes du Cap 1983

Echouage du pétrolier Américain Exon Valdez 45 000 Tonnes

Détroit du Prince Wiliam (Alaska) 1989

Echouage du pétrolier Philipps Oklahom 100 000 Tonnes

Cétes d’angleterre 1989

Echouage du pétrolier - Madeira Aragon - 1989 3500 Tonnes

Echouage du pétrolier - Maroc Khark V - 1989 1500 Tonnes

Echouage du pétrolier - Cotes d’ Angleterre | Rosebay - 1990 10 000 Tonnes

Echouage du pétrolier - Cotes Américaines

Mega Borg - 1990

90 000 Tonnes

Echouage du pétrolier - Cotes d’Ttalie Haven - 1991 100 000 Tonnes
Accident de Pétrolier Libérien 1993 84 500 Tonnes
Cotes de Scotland

Caroline du nord 1993 100 000 Tonnes
Cotes d’Indonésie 1993 52 000 Tonnes
El-Aquador 1993 100 000 Tonnes
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Tableau I-5 : Principaux déversements accidentels. (suite)

Port de Porto-Rico 199: 3 000 Tonnes
Accident de Pétrolier Norvégien 1995 100 000 Tonnes
Port (Grande Bretagne)

Accident de Pétrolier Norvégien 1996 65 000 Tonnes
Port (Grande Bretagne) |

Accident de Pétrolier Japonais 1997 25 000 Tonnes
Eaux d’Asie

Zone de péche (Louisiane, golfe de Texas) |1997 100 000 Tonnes
Accident de Pétrolier Argea Prima 100 000 Tonnes
Porto-Rico 1997

L’impact immédiat de ces déversements accidentels est souvent dramatique. Les
études effectuées a la suite des accidents les plus spectaculaires intervenus dans des
conditions et des sites variés concernent principalement les zones littorales ; c’est 1a que
'impact de la pollution pétroliére commence a étre le mieux connu. En général, les effets
immédiats consécutifs a 'ingestion brutale d’hydrocarbures toxiques par les organismes
vivants ou a leur engluage par les produits déversés, conduisent 2 la destruction quasi
instantanée et presque totale de toute ressource vivante, soit par empoisonnement, soit
par suffocation ou asphyxie. Ces mortalités engendrent des déséquilibres écologiques
comme I’augmentation des peuplements d’algues consécutive a la disparition d’espéces
brouteuses (gastéropodes). Puis, peu a peu, le retour a I’équilibre intervient, a travers
une série d’oscillations opposées de la densité des grands groupes trophiques (végétaux,
animaux herbivores, animaux carnivores) [7].

Les mers exemptes de pollution chronique par les hydrocarbures sont rares et
Pétat de référence des zones hauturiéres n’est pas toujours connu avec une précision
suffisante.

Les dégits accidentels que subissent les eaux cdtiéres et le littoral sont toujours
trés importants.
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Tableau 1I-6 : Exemples d’éruption de forage.

Eruption incontrélée du forage Champ d’Ekofisk 25 000 Tonnes

Plate forme Bravo (Mer du Nord ) 1977

Eruption incontrdlée du forage IXTOC-1 1 000 000 Tonnes.
Golfe du Mexique 1979 (450 000 T en 2 mois)
Ecoulement de plusieurs puits champ iranien de Nowrouz |250 000 Tonnes

Eaux du Golfe (guerre Irak - Iran) 1983

On peut grossiérement prédire I'impact global d’un déversement massif, et la
capacité de restauration du milieu affecté & partir de cinq séries de données
fondamentales [7] :

1- Les propriétés spécifiques des composés déversés (quantité et composition
chimique)

2- Les conditions météorologiques et océanographiques du déversement
3- Les caractéres géomorphologiques

4- La situation biogéographique

5- L’état écologique du site pollué.

Les zones marines qui sont les plus soumises & la pollution et les plus
intéressantes pour I’homme sont limitées :

¢ Ay littoral en ce qui concerne le tourisme.
¢ Au milieu cdtier et aux grands courants en ce qui concerne la péche.

C’est en ces zones qu'on retrouve effectivement les rejets et les activités
polluantes : rejet des riviéres et effluents, zones de trafic maritime, activités portuaires,
complexes pétroliers.

De plus, en travers de phénoménes physiques et biologiques, les polluants
peuvent se concentrer en mer :

oEn surface ou les résidus d’hydrocarbures peuvent constituer un film
riche en micro-polluants.

sDans les sédiments ou se déposent les matiéres en suspension qui piegent
les polluants.

eDans les étres vivants, par bio-accumulation.
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Le schéma de la mer pouvant diluer tous les apports polluants est donc erroné. Il
n’en reste pas moins que I'idée de pollution compléte de I’océan semble heureusement
peu réaliste.

En plus des sources classiques (Tableau 1-4) il faut y ajouter la pollution par les
retombées atmosphériques a4 la mer. En effet aprés évaporation et déplacement vers
’atmospheére, les hydrocarbures rejoignent la mer par lessivage [3].

Une fois répandue en mer, une tonne de pétrole dispersée occupera en moyenne
une surface de 12 km? créant ainsi un écran qui empéchera la pénétration dans les eaux
des rayons solaires. La photosynthése ainsi perturbée n’est pas sans conséquences pour
le fond marin et son contenu en étres vivants [5].

La sédimentation du pétrole ou de sa fraction lourde perturbe la forme et la
nature du fond.

Comme autres conséquences de la pollution marine on peut citer
- L’élévation de la température sur la couche de pétrole.

Cette élévation diie a la couleur et & la masse de la nappe, provoque I’évaporation
des hydrocarbures légers, polluant par 1a I’air ambiant de la région.

- Une pollution de I’air par brassage par les vagues des nappes de pétrole et de
Iair.

L’ensemble de ces diverses sources de pollution marine par le pétrole entraine
dans les estuaires et riviéres du monde des teneurs variables d’hydrocarbures. Le tableau

I-7 résume a titre d’exemple les teneurs en hydrocarbures mesurées dans plusieurs
régions du monde. '

En mer Méditerranée la teneur en hydrocarbure s’élevait en 1975 4 25,8 pg/l
[37].

| -2 -2 Effets écologiques de la pollution

La pollution se manifeste sous forme de marées noires, nappes d’huiles,
hydrocarbures dissous etc... En dehors des mortalités massives observées lors des marées
noires comme cité auparavant, les effets écologiques des hydrocarbures sont :

¢ La toxicité
e Les effets physiques
o Les effets synergiques

1-2 -2 -1 Toxicité

Les aromatiques sont les plus toxiques, suivis des composés oléfiniques,
naphténiques, et paraffiniques {généralement pas toxiques).
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Tableau I-7 :Teneurs en hydrocarbures dissous dans les eaux dans plusieurs

régions du monde.

Sites Pays Teneurs | Année - références
(ppb)
Riviére Saint Laurent Canada 2.6-4.4 1971, [38]
Port « Halifax » Canada 1.2-71.7 {1971, [39]
Estuaire Saint Laurent Canada 1.0-5.0 | 1973, [40]
Golfe de mexique Mexique 75 ug/l (1974, [15]
Riviére « Thalia » Angleterre | 1.9-11.0 | 1978, [30]
Riviere « Corella » Angleterre | 2.2-200 | 1978, [30]
Cote Libyenne Libye 249 1979, [27]
Cote Algérienne Algérie 6.9 1979, [27]
Malta Malta 14.9 |1979, [27]
Baie « Chedabucto » Amérique | 1.0-90.0 | 1979, [41]
Cote « Victoria » Australie 0.1-22.1 | 1980, [42]
Riviére Mersey Angleterre 74.0 |1981, [43]
Baie « Tees » Angleterre 60.0 |1981, {43]

Estuaire « Thames » Angleterre 43.0 |1981, [43]

Blyth Angleterre 28.0 | 1981, [43]
Riviére « Tyne » Angleterre 240 (1981, [43]
Riviere « Chatt-el-arab » |Irak 5.2-14.2 | 1984, [44]
Cotes Bahraine 5,7 ug/l 1985, [15]
Cotes Oman 455 pg/l | 1985, [15]
Cotes Kuwait 4 ug/l |1986, [15]
Cdotes Qatar 428 ug/l1 [ 1986, [15]
Cotes Arabes Saoudia 546 ug/l | 1986, {15]
Eaux du golfe Oman 27 1988, [45]

Plages de Halul island Qatar 373 pg/l | 1988, [15]
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L’existence en grande quantité de quelques composés d’hydrocarbures pétroliers
(asphalte dans le pétrole lourd par exemple) provoque une perturbation de I’activité
microbienne, d’ou diminution du taux de dégradation d’hydrocarbures pétroliers.

la pollution pétroliére peut causer :

- Une influence sur la quantité d’oxygéne dissous : 1 tonne de pétrole nécessite
pour son oxydation dans les eaux de mer environ 50.000 m® environ d’oxygéne dissous,
et cela au dépens des autres étres vivants [46].

- Une toxicité pour les organismes vivants, par exemple le gaz méthane naturel
cause des difficultés respiratoires, et sera considéré a de fortes concentrations, comme
une drogue.

- Le pétrole interfére sur 1’activité du transport sanguin et le transport veineux
[47,48].

A des concentrations de 10 a 100 ppm de solvants pétroliers, comme le phénol et
le benzéne, les poissons des eaux naturelles meurent aprés 96 heures d’exposition
(Moore et al. (1973) dans [49]).

A titre d’exemple le tableau I-8 présente ’effet du pétrole brut sur quelques
groupes de poissons [46].

Tableau I-8 : Influence du pétrole brut sur des groupes de poissons.

Myoxocephalus 20 95,0

Octodecemspinosus
Gadus morhua 23 9.0
Oligocottus Maculosus 31 53,0

11 en résulte que les hydrocarbures influent sur les organismes vivants a partir des
planctons [50] et aussi sur d’autres organismes comme les poissons et leurs coquillages.
Les poissons des eaux naturelles perdent leur équilibre en présence de pétrole brut [51].
Ils peuvent revenir a leur état naturel, siles quantités de la matiére hydrocarbonée de
poids moléculaire bas s’évaporent au moyen d’un courant de bulles d’air. '

Struhsaker et al. [52] ont observé que les petits poissons de Clupea Pallasi
exposés au benzéne, subissent des variations chirurgicales telle que la courbure de leur
colonne.

-2 -2 -2 Les effets physiques

Les effets physiques sont liés au comportement physique des hydrocarbures, dans
Peau :
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¢ Suppression de I’oxygénation (film de surface)
¢ Suppression des transferts alimentaires
o Colmatage des bronches.

On peut avoir une pollution des champs cultivés a travers des aérosols véhiculés
par le vent transportant le pétrole, par exemple en Bretagne, le pétrole de I’ Amoco Cadiz
a été transporté jusqu’aux champs de choux-fleurs [7].

1-2-2-3 Les effets synergiques

Les hydrocarbures peuvent concentrer des micropolluants peu solubles dans I’eau
et permettre ainsi leur absorption par les organismes vivants.

Les polluants pourraient favoriser un taux plus ¢élevé de parasitisme en
affaiblissant la réponse immunitaire de I’héte [41].

La recherche future sur interaction entre pollution et parasitisme devrait se
concentrer sur une combinaison d’études sur le terrain et au laboratoire, notamment
I’étude des poissons en cages dans I’eau polluée.

Une intoxication 'a" été produite par le benzo(a)pyréne. Ce dernier est un
hydrocarbure aromatique cancérigéne [41].

Un effluent contaminé par les hydrocarbures pétroliers et les métaux lourds a
provoqué une mortalité liée au parasitisme [41].

| -2 -3 Devenir des hydrocarbures

Les hydrocarbures pétroliers subissent aprés leurs rejet a la surface de I’eau de
nombreuses variations physiques, chimiques et biologiques [32,53,54].

On distingue deux types de phénoménes principaux dans lesquelies le premier
stade dépend surtout des processus physiques suivants :

1- Le mouvement au moyen des vents et des courants (dispersion)

2- Le déplacement des nappes d’hydrocarbures a la surface de
I’eau (étalement)

3- La formation de solutions ou mise en émulsion (émulsification)

4- La dispersion au sein de la masse colonne d’eau (dissolution,
diffusion, émulsion et sédimentation des fractions lourdes)

5- La wvaporisation des matiéres volatiles, dispersio;l dans
Patmosphére, entrainement gazeux vers l’atmosphére par oxydation ou
fermentation, dégagement gazeux de la mer vers I’atmosphére
(évaporation).
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La deuxiéme phase d’évolution est constituée par les processus chimiques et
biologiques suivants:

1- Décontamination des différents compartiments pollués (eau,
sédiment, organismes vivants)

2- Dégpradation microbienne des sédiments, absorption du
plancton, dissolution biologique (biodégradation)

3- Dégradation chimique en présence des rayons solaires (photo-
oxydation ou dégradation photochimique).

Les séries d’opérations physiques et chimiques qui décident de la dispersion du
pétrole sur la surface de 1’eau repose sur 1’état d’équilibre entre le pétrole et I’eau.

Ces séries d’opération physiques et chimiques dépendent de plusieurs facteurs
dont les plus importants sont [55] :

eLes caractéristiques  physico-chimiques du pétrole déversé
composition, quantité, densité, viscosité, solubilité.

eL’état physique du milieu contaminé : turbulence, vagues, courants
marins « cas de la mer ».

sLes conditions météorologiques : température, vent, précipitations.

Ces caractéristiques jouent un r6le spécifique dans ce type d'opération.

| -2 -4 Conditions locales de I’environnement

Les conditions locales de I’environnement peuvent agir sur ’évolution dela
pollution des eaux par le pétrole, d’ ol I'importance de leurs connaissances. On peut les
résumer dans les points suivants :

eSituation géographique :

eLieu d’accident
oConditions météorologiques :
eVent (direction, intensité)
sTempéte (nature : violente,...)
e Température ambiante.
oConditions océanographiques :
eEtat de la mer (agité,...)
eCourants
eImportance des marées (coefficient de vulnérabilité)
eCaractéristiques physico-chimiques :
eNature de la nappe pétroliére :
eDensité
sConcentration en métaux
eComposition chimique.
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eNature du milieu pollué :
o Type d’eau (eaux superficielles, eaux souterraines,...)
eTempérature de I’eau
e Solubilité.

I -2 -5 Critéres d’identification de la pollution pétroliére

Le rapport des teneurs relatives en nickel et vanadium (Ni/'V) dans un échantillon
de pétrole est un critére d’identification permettant de définir I’ origine probable d’une
pollution pétroliére. De méme les rapports nC17/Pr, nC18/Ph et Pr/Ph.

On s’intéresse aussi souvent a [’étude de 'enveloppe chromatographique
(UCM.) qui prend de plus en plus d’importance avec le vieillissement des échantillons
de pétrole [56,57].

| -2 -6 Normes de rejet des hydrocarbures

Keizer et Gordan [58] admettent qu’une valeur supérieure a 2 pg/l correspond a
un degré de pollution significatif de I’eau par les hydrocarbures d’origine pétroliére.
Cependant et comme le souligne Marchand [59], cette limite doit étre adoptée avec une
certaine prudence, compte tenu de la variété des standards utilisés pour calibrer les
spectrofluorimétres.

Un réglement international définit essentiellement une tenmeur limite en
hydrocarbures de 100 mg/l dans les eaux de déballastage rejetées dans certaines
conditions de vitesse des navires [19].

La norme O.M.S. est de 200 ng/l pour les composés comme le benzo(a)pyréne, le
fluoranthéne, etc...

Pour les rejets en milieu naturel des caux contenant des hydrocarbures, les
normes algériennes préconisent les seuils suivants [60] :

Hydrocarbures : 20,0 mg/l ;
Phénols : 0,5 mg/l.

/-3 Processus d’évolution du pétrole dans
I'environnement aquatique

Lorsque le pétrole est répandu sur I’eau, il subit diverses évolutions en fonction
de sa nature, mais aussi des conditions climatiques.

Ces évolutions influent sur les techniques de lutte qui pourront étre employées.

Les processus d’évolution du pétrole dans I’environnement aquatique qui sont du
type physique, chimique et biologique sont essentiellement [32,53,54,61,62,63] :

— L’étalement

— La dispersion de la nappe
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— L’évaporation

}

La photo-oxydation

La dissolution

La biodégradation

La sédimentation et le coulage.

Ces phénomeénes se basent essenticllement sur les caractéristiques du pétrole
(composition, viscosité, densité, etc...); ainsi que les facteurs du milieu, comme la
température, le vent, le mouvement des vagues etc...qui jouent un role spécifique dans ce
type de phénoméne.

| -3 -1 Etalement

La caractéristique la plus évidente du pétrole déversé a la surface des eaux est sa
tendance a s’étaler horizontalement sous I’action conjuguée des forces de gravité, de
viscosité et de tension superficielle.

Apres quelques heures, ’épaisseur de la nappe d’hydrocarbures sera beaucoup
plus réduite et la tension superficielle I'emportera sur la gravité. Ainsi, les hydrocarbures
répandus sur I’eau formeront une couche fine en forme de lentille.

Lorsqu’ils ne sont pas soumis a [’action du vent ou de la marée, les hydrocarbures
répondent a la formule {équation I-1) de Blokker dans J.C. Lacaze [64].

Cette derniére permet de déterminer I’évolution de la superficie d’une nappe en
fonction du temps. Elle s’énonce comme suit :

D’ - D¢ =24(K/m) x(dw - do)x(do/d) xVoxt  (I-1)

Vo : volume de 'hydrocarbure déversé D : diamétre de la nappe au temps t
do : densité de l’hydrocarbure Do : diamétre de la nappe au temps t=0

K : constante dépendant de la nature de d,, : densité de 'eau
I’hydrocarbures (mn™)

A titre d’exemple, le pétrole brut du Moyen Orient posséde une valeur de K égale
approximativement 4 1500 mn™.

| -3 -2 Dispersion
L'importance de la dégradation des produits pétroliers dépendra [40] :
eDes conditions atmosphériques
oDu site géographique

*Du degré de dispersion des hydrocarbures dans la phase considérée
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eDe la nature du brut initialement déversé

oFEt de I'ancienneté de son arrivée sur le littoral.

Le résidu restant a la surface de la mer a une densité et une viscosité plus
importante que le pétrole d’origine. Ces modifications peuvent avoir une grande
importance dans le contexte de la dispersion des hydrocarbures. Par exemple, un résidu
de pétrole brut de Koweit a une densité de 1,023. Etant donné que la densité de ’eau de
mer est égale &4 1,025 ce résidu pourrait couler trés facilement. Notons, de plus que
I’équation I-1 citée précédemment tient compte de processus d’évaporation.

| -3 -3 Evaporation

L’évaporation se traduit par la disparition dans 1’atmosphére des fractions légéres
d’un pétrole. Ce processus agit sur les hydrocarbures dont le nombre d’atomes de
carbone est inféreur a 25 (Température d’ébullition 400 °C) comme un processus
compétitif 4 la dissolution de ces composés dans la masse d’eau.

Aprés dispersion du pétrole, les composés d’hydrocarbures pétroliers au-dessous
du C15 (température d’ébullition inférieure a 270 °C) se volatilisent durant quelques
jours. La partie volatile est de 20-25 % du pétrole brut et 75 % ou plus du pétrole
carburant [49,65].

Les hydrocarbures pétroliers entre C15 et C25 ( température d’ébullition : 250-
400 °C) se volatilisent avec le pétrole surnageant a un degré limite.

Pour suivre I’évolution de P'opération d’évaporation, on évalue les parametres
suivants :

eTempérature ambiante

eVent : direction, intensité ( faible, fort ...)

sLieu d'accident

eInfluence de la nature du pétrole dans les processus de dégradation et
d'évaporation.

Caractéristiques physico-chimiques :

oViscosité

eDensité

sTension superficielle.
Caractéristiques chimiques :

eNature

+Composition chimique.

concernant les processus d'évaporation et dissolution

o Coefficient de solubilité
eTension de vapeur des différents constituants de la nappe pétroliére.
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Les résultats des études faites par Blokker dans Leech [34] suggére que la vitesse
de I'évaporation dépend de;

eL'épaisseur du film d'hydrocarbure
oLa température de l'eau
oLa vitesse du vent.

Blokker montrait aussi que par augmentation de la vitesse du vent par un facteur
de 1 a 10, la vitesse de I'évaporation augmentait par des facteurs de :

® 1,0 A une vitesse du vent de 1 ( 1,0 m/s)
e 3,6 a une vitesse du vent de 3 ( 5,3 m/s)
¢ 6,8 2 une vitesse du vent de 6 (11,8 m/s)
¢ 11,0 a une vitesse du vent de 10 (22,0 m/s)

L’auteur a conclu de ces résultats que le vent et l'épaisseur du film ont plus
d'influence sur la vitesse de l'évaporation que la température.

Baier et al. (1972) dans Latif [2] ont souligné I'importance des émissions
vésiculaires produites par I’éclatement des bulles a la surface de I’eau pour expliquer par
un tel transfert la disparition des hydrocarbures peu volatils.

Ces deux types de transfert des hydrocarbures vers I’atmosphére ont été favorisés
dans le cas de ’accident Ixtoc-I par la proportion importante de composés légers, par la
température élevée existant autour du site due a la chaleur dégagée par I’embrasement du
pétrole éjecté, et par les conditions locales d’environnement (température ambiante,
meilleurs étalement des nappes, importance de I’émulsification, vents forts, mer agitée,
températures élevées, nappe étalée,...).

Ce processus d’évaporation survient dans les premiéres heures du déversement
ou les fonctions les plus volatiles sont disséminées dans I’atmosphére [34].

Le taux d’évaporation augmente également avec I’étendue de la nappe, ainsi, plus
. les hydrocarbures s’étalent rapidement plus leur évaporation est rapide [66].

Dans P'une des expériences de la région de Bahama ou a été rejeté 1,04 m’ du
pétrole brut, on a observé la disparition de tous les composés aromatiques de faible
masse moléculaire, au cours des premiéres 90 minutes, sous les conditions suivantes
[67]:

eLa température de I’eau était de 24 °C.
eLa vitesse de vent a varié de I’état calme a 30 km/h.

1l a été estimé que la perte du pétrole par I’évaporation seule était d’environ 1/3
de la quantité, dans ’accident de Torrey Canyon.

L’importance du phénomeéne d’évaporation réside dans le fait que :
1. La qualité du pétrole dispersé diminue.

2. L’évaporation touche les matiéres de faible masse moléculaire
qui sont les plus toxiques [68].
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| -3 -4 Photo-oxydation

Sous I’action de ’oxygeéne et des radiations U.V. du soleil, les hydrocarbures
subissent une photo-oxydation [20].

Du fait de la rapide atténuation de la diffusion de la lumiére & travers les couches
épaisses d’hydrocarbures, la photo-oxydation affecte principalement les couches minces
ou la partie superficielle des couches épaisses.

Les effets de la photo-oxydation peuvent étre favorables ou défavorables sur
I’évolution d’une pollution.

Sur les hydrocarbures lourds, la photo-oxydation favorise des réactions de
polymérisation qui sont défavorables a leur traitement et  leur dégradation ultérieure.

L'influence de l'oxydation photochimique arrive aussi & provoquer une
fragmentation des composés du pétrole dans I'eau [69,70,71].

I’augmentation de l'opération de photo-oxydation est liée a la disponibilité de
Ioxygéne dissous dans I'eau, ceci induit une diminution de la quantité des hydrocarbures
durant I’épandage.

Les hydrocarbures pétroliers se transforment alors en plusieurs composés oxydés,
résultat qui donne une solubilité beaucoup plus forte dans l'eau. Freegarde et Hatchard
[72] ont pu estimé que 200 kg/km” de pétrole surnageant peuvent disparaitre par photo-
oxydation pendant quelques jours par I'influence des radiations solaires durant 8 heures
par jour. Par I’oxydation photochimique et |’auto-oxydation [20], il se forme :

eLes composés peroxydes
eLes composés aliphatiques
eLes acides aromatiques
eLes alcools

sLes phénols

oL es acides carboxyliques
eLes acétones.

Ces demiers sont plus dissous dans I’eau que les composés dérivés des
hydrocarbures pétroliers et se trouvent ainsi au-dessous de la couche du pétrole répandu
[73,74].

| -3 -5 Dissolution

La dissolution des hydrocarbures dépend de leur solubilité dans I’eau. Les pertes
par dissolution sont faibies car la majorité des hydrocarbures sont peu solubles dans I'eau
[75,76].
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Les composants du pétrole les plus solubles sont aussi les plus volatils, ce qui fait
que les pertes par évaporation limitent la dissolution. Pratiquement, plus I'eau de mer est
salée plus la dissolution es faible.

Il est connu que la température est I'un des facteurs importants qui limite les
concentrations en hydrocarbures dissoutes dans 1’eau [77,78].

| -3 -6 Biodégradation

La biodégradation du pétrole par les bactéries marines, les champignons et les
levures, contribue de maniére significative a la transformation du pétrole en produits
oxydes [75].

La biodégradation est évaluée en mesurant le rapport DBOs/DCO. Si le rapport
DBOs/DCO < 0,3 alors le site n’est pas biodégradable [79].

Sachant que les bactéries activent a I'interface eau/pétrole, le taux de dégradation
est augmenté par des couches de faible épaisseur. Les composants légers sont dégradés
plus rapidement que ceux a haut poids moléculaire.

Dans les conditions les plus favorables, les bactéries présentes dans des eaux
riches en oxygéne, pourraient oxyder jusqu’a 2 grammes d’hydrocarbures par jour et par
métre carré d’eau recouverte d’hydrocarbures & une température de 20 4 30 °C [64].

Les hydrocarbures légers oxydés sont généralement plus sensibles dans I'eau de
mer et plus dispersables et par conséquent biodégradables.

Les ramifications ainsi que la présence de carbones quaternaires ralentissent la
biodégradation {80].

La dégradation du pétrole par I’action des micro-organismes est régie par
plusieurs facteurs dont [54,80] :

L’existence des micro-organismes

La composition du pétrole

La température

La disponibilité d'agents nutritifs (I’azote - le phosphore - hydroxyde
de fer)

La disponibilité d’oxygéne (aération d’échantillon).

En plus de ces facteurs, il y a aussi les conditions propres du milieu : niveau de
pollution, degré de dispersion dans la phase sédimentaire, état d’oxydation du milieu,
intensité des réactions de photo-oxydation, etc.....

L activité biologique sur les hydrocarbures se traduit par un métabolisme
entrainant I’apparition des produits de dégradation.

La bio-oxydation totate des hydrocarbures nécessite la présence d’un nombre
varié de microorganismes [1].
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Facteurs gui influencent la biodégradation des hydrocarbures

La dégradation du pétrole par I’action des micro-organismes est régie par divers
facteurs:

a) Les micro-organismes

Il y aau minimum 90 espéces de bactéries et champignons ayant Ia possibilité de
dégrader quelques composés d’hydrocarbures pétroliers. Les algues se trouvant dans la
zone polluée et préférant vivre aux dépens de ces mémes composés, poussent en nombre
important [54].

La dégradation des hydrocarbures différe naturellement selon la qualité variée des
micro-organismes [80].

L’existence en grande quantité de quelques composés d’hydrocarbures pétroliers
toxiques (exemple I’asphalte dans le pétrole lourd), perturbe I’activité microbienne, d’ou
diminution du taux de dégradation des hydrocarbures.

Par contre on a remarqué que I'élévation de température augmente I’activite
microbienne élevant ainsi le pouvoir de biodégradation [1].

Des expériences ont montré, que les alcanes sont les plus rapidement dégradés
par les bactéries, viennent juste aprés les alcénes et enfin difficilement les aromatiques.
Les bactéries impliquées sont Pseudomonas et Flavobactérium [81].

Cependant toutes les espéces n’attaquent pas tous.les hydrocarbures. Les espéces
microbiennes telles que les bactéries, levures et moisissures, peuvent oxyder ou utiliser
certains hydrocarbures comme seule source de carbone et d’énergie pour leur croissance.
Dans leur ensemble, les micro-organismes ne montrent pas une spécificité marquée vis-a-
vis d’un hydrocarbure donné. Capables de croitre sur un hydrocarbure, ils peuvent en
métaboliser d’autres par adaptation et co-oxydation [81].

A titre d’exemple nous présentons en figure I-1 le métabolisme de biodégradation
des alcanes linéaires. Il y a formation intermédiaire d’alcool, d’acides, d’acétate et
finalement les produits finaux CO, et H>O [81].

b} Oxygéne dissous

Bien que certaines bactéries sulfato-réductrices peuvent métaboliser les n-alcanes
en milieu anaérobie, le stade initial de la biodégradation s’effectue en présence
d’oxygéne. Le manque d’oxygéne semble constituer dans 1’environnement un des
facteurs limitants de la biodégradation des polluants pétroliers. l

Notons que lorsque la température et I’activité biologique augmentent, la teneur
en oxygeéne dissous décroit, de plus une teneur inférieure 4 3 mg/l compromet
sérieusement toute vie marine [79].

L’oxydation du pétrole dans des conditions partiellement anaérobies s’effectue a
une vitesse nettement plus faible qu’en milieu aérobie.
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¢) La température

La température de |’eau est un des plus importants facteurs du milieu. Elle a des
influences sur les caractéristiques physiques, chimiques et les conditions de vie du milieu
aquatique [82].

En plus de son influence directe sur I’évaporation des hydrocarbures pétroliers,
I’élévation de température favorise la croissance et ’activité bactérienne. Il en résulte une
augmentation du processus de dégradation des hydrocarbures pétroliers existants dans
I'eau [62,83].

d) Les éléments nutritifs

Un autre facteur environnemental qui affecte le pouvoir biodégradant du milieu
est la teneur en éléments nutritifs car les éléments nutritifs constituent les nutriments et
les sels minéraux dont les principaux éléments sont 1’azote et le phosphore.

Les expériences de laboratoire [29,84] montrent que la concentration en
nutriment joue un rdle important sur la vitesse et I'importance de la dégradation
microbienne. Cependant, en milieu naturel, I’approvisionnement en éléments nutritifs est
continuel et n’est un probléme que dans les milieux ou il y a un trés faible mouvement
d’eau et un renouvellement par une eau appauvrie dans la période du bloom
phytoplanctonique [32]. '

¢) Le pH

Le pH de I’eau de mer est voisin de 8,2. Il est principalement fixé par la présence
des carbonates CO;>-HCO; [19].

Notons que le pH influe sur I'activité des micro-organismes qui interviennent
dans les processus de biodégradation.

f) Le type de pétrole

Des études effectuées sur les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques ont
montré que ces derniers sont moins influencé par la dégradation par voie bactérienne que
les hydrocarbures aliphatiques[85].

Les effets de la biodégradation des alcanes sont quantifiés par 'importance des
rapports n-alcanes / isoprénoides (le rapport nC17/Pr). Un taux relatif de biodégradation
par rapport aux valeurs mesurées avec I’échantillon initial non altéré est donnée par
I’expression (I-2) [1].

Taux de biodégradation = [ (nC17/Pr); - (nC17/Pr), ] x 100 / (nC17/Pr);  (I-2)
ou (i) : Echantillon initial non altéré, (t) : Echantillon au temps t.

Dans la variété des composés rencontrés dans un pétrole, on observe I’ordre
préférentiel de biodégradation suivant [55] :

n-alcanes > alcanes isoprénoides > hydrocarbures aromatiques.
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Figure I-1 : Métabolisme de biodégradation des alcanes [81].
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Dans la transformation des alcanes normaux en iso-alcanes en aromatiques, en
cyclo-alcanes, la relation de I’opération de dégradation est inversement proportionnelie
au poids moléculaire [86].

On note en particulier la disparition plus rapide des n-heptadécane (nC17) et n-
octadécane (nC18) par rapport a leurs homologues voisins pristane (Pr) et phytane (Ph)
[85].

Dans le cas de I’Amoco-Cadiz, Boehm et al. [1] ont comparé les cinétiques de
dégradation dans différents sites catiers et proposent dans un ordre favorisant ce
processus :

degré d’énergie > état d’oxydation > distance par rapport
du site de I’échantillon au lieu du naufrage.

Ces auteurs soulignent que le processus de biodégradation constitue I’'un des
principaux facteurs d’évolution a long terme de la fraction alcane dans les échantillons
pétroliers et la diminution relative des nC17 et nC18 par rapport aux iso-alcanes voisins.

Une augmentation de I'extrait organique total et du rapport hydrocarbures /
carbone organique (HC/CO) indique un enrichissement en hydrocarbures et traduit
I'existence d’une pollution pétroliére. Ces parameétres ont été utilisés pour caractériser le
degré de pollution d'un sédiment marin en fonction des caractéristiques
sedimentologiques [28,59].

I -3 -7 Sédimentation et Coulage

L’évaporation, I’émulsification et I’augmentation de densité qui en résultent
peuvent aider certains hydrocarbures déja lourds au départ, a couler [84].

Cependant, la cause la plus commune est généralement I'incorporation de
sédiments dans le pétrole.

Dans plusieurs accidents, on a signalé des hydrocarbures coulant soit jusqu’a mi-
profondeur, soit jusqu’au fond.

Knap et Williams [87] ont déduit que l'opération de fixation des hydrocarbures
pétroliers sur les matiéres en suspension et leur décantation au fond est considérée
comme parmi les plus importantes opérations mécaniques pour se débarrasser des
hydrocarbures pétroliers.

Kell et Saad [88] ont observé d'une maniére claire qu'il y a une variation
saisonniére dans la moyenne des valeurs des matiéres en suspension au niveau de la
riviére de Chatt-El-Arab, ol la quantité des matiéres en suspenston était plus élevée en
hiver qu'en été. Cest pour cette raison que les faibles concentrations trouvées durant la
saison d'été peuvent étre mélangées aux hydrocarbures pétroliers en raison de
l'augmentation de I'opération de décantation des matiéres en suspension.

St d’emblée, le pétrole est riche en fractions lourdes, le processus de
sédimentation de la matiére organique sera naturellement favorisé.

-9
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Les forts courants de fond et de marée qui balayent en permanence certaines
zones au large, entravent la sédimentation de la matiére organique et accéiérent la
décontamination naturelle des fonds marins : les particules sédimentaires sont remises en
suspension et peuvent étre entrainées dans les sites abrités ; ce processus est favorisé sur
un matériel sableux.

Les produits pétroliers déversés sur de tels sites sont véhiculés vers les fonds
meubles par d’importantes quantités de matiére en suspension; ils peuvent y étre
conservés tres longtemps a P’abri de I’air et de toute biodégradation [7].

I -4 Modéles mathématiques

Récemment, il a été développé des relations mathématiques pour un certain
nombre de caractéristiques du pétrole répandu sur ’eau de mer aprés épandage.

Quand on examine ces relations sur des cas réels, on trouve qu’elles ne se
rapprochent de la réalité que dans le cas d’un certain nombre de limites et de
suppositions.

Ce sujet reste encore essez méconnu vis-a-vis des caractéristiques chimiques
ayant lien durant 'exposition du pétrole aux conditions naturelles, dont la plus
importante est I’oxydation éolienne (par I’air) et leur influence sur la formation :

#Des acides carboxyliques et matiéres oxydantes
¢Des matiéres aromatiques aux résines
*Des résines aux asphaltes

qui 2 leur tour influent sur les opérations d’évaporation et d’émulsion d’eau dans
le pétrole par augmentation de la viscosité et de la densité.

Evaporation [33,34,89]:

Pour plusieurs hydrocarbures, I'évaporation est la plus significative perte de
masse durant les quelques premiéres heures de 1’étalement du pétrole. La fraction
évaporeée (€quation I-3) de pétrole étalé & la surface de la mer a été déterminée en
fonction de la vitesse du vent, de la température de I’eau et de I’air et de la composition
du pétrole;

. (1-3)
Fg =(15/C2)*Ln[czuo-"'st*exp(m.s - C1/15)2t)/6000h+1}

ou
Fg : Fraction évaporée t : Temps (s)

h : Epaisseur de lanappe U : Vitesse du vent (nv/s)
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Ci, C; : Constantes dérivant des données de la distillation.

Emulsification [33,34] :

Plusieurs pétroles tendent a absorber I'eau pour former des émulsions qui
peuvent contenir 80 % d’eau. Les émulsions d’eau dans le pétrole sont souvent de
couleur marron (mousse du chocolat).

Le modéle présenté par I’équation (I-4) exige la connaissance de données sur les
propriétés du pétrole, particuliérement le contenu en asphalte, des données sur les
courbes de distillation et la densité.

_ (I1-4)
Y =YFl:1— exp(—4.5x10 61+ U)zt)/YF}

ou
Y : Fraction d’eau Y® . Fraction finale d’eau.
t : Temps (s) U  : Vitesse du vent (m/s)

Viscosité [33,34,89]:

La viscosité évolue selon I’équation (I-5) suivante :

I-5
ne =224 2exp[2.5¥/(1 - 0.654 V)] ()

ou

Y :Fraction d’eau A : Teneur en asphalte.
: Viscosité d’émulsion (cP)
Densité [33,34,89]:
La densité du pétrole évolue selon I’équation (1-6) {33].
Pe =Ypy + (1 - Y)(p¢ +C3Fg) (1-6)

ou
pe : Densité d’émulsion P Densité du pétrole brut originel
pw Densitéd’eaudemer  C; : Constante obtenue des données de distillation.

Fg : Fraction évaporée
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Solubilité [89]:

La solubilité évolue selon I’équation (I-7) suivante :

S =8, exp( -CF) I-7
ou
S : Solubilité d’hydrocarbure & la température T (mg/1)
So  : Solubilité d’hydrocarbure frais a la température standard (mg/1)
F  : Fraction évaporée

C : Constante obtenue des données de distillation.

Les responsables de I’exploitation de pétrole en mer du Nord ont tenté également
de prévoir a partir de différents modéles les conséquences a long terme sur la péche. En
effet, on ne peut totalement négliger les divers effets d’une pollution chronique [7].

I-5 Problémes posés

Les problémes de modélisation et de simulation ne tiennent compte en général
que des conditions météorologiques et océanographiques du déversement, des caractéres
géomorphologiques ainsi que de la situation biogéographique et de 1’état écologique du
site pollué. Dans ces traitements, la principale lacune réside dans la non prise en charge
des caractéristiques chimiques du pétrole lors de son exposition aux conditions
naturelles. En effet durant cette exposition 1’oxydation influe sur la formation des acides
carboxyliques, des matiéres aromatiques, des résines et des asphaltes. Ces
transformations  chimiques  influent elles-méme sur d’importantes opérations
conditionnant le devenir de la couche de pétrole, telles que les opérations d’évaporation,
d’émulsion d’eau dans le pétrole, ainsi que les augmentations de la viscosité et de la
densit€.

C’est dans ce contexte que s’insére notre travail. Il constitue un maillon dans
I'étude du devenir du pétrole déversé et dans la prédiction de son comportement en
milieu aqueux.
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Il. Etude bibliographique des méthodes analytiques
employées dans I'identification des hydrocarbures

1. 1 Procédure de la chimie analytique

Les hydrocarbures d’un pétrole couvrent une telle gamme de composés de
structures chimiques et de poids moléculaires différents, qu’il n’existe actuellement
aucune methode d’analyse capable a elle seule d’identifier et d’évaluer la totalité des
composés chimiques résultant d’une contamination pétroliére [7].

L’identification pour une description compléte de la composition chimique des
échantillons du pétrole est une tiche importante de l'analyse chimique liée a la pollution
de l'environnement. La procédure nécessite 'usage d’un matériel exempt de traces de
produits organiques et les techniques de prétraitement doivent étre menées avec les plus
grands soins.

Toute méthode d’analyse comprend cinq étapes qui sont [90]:

1. L’échantillonnage

2. La préparation de I’échantillon

3. La purtfication des composés extraits de I’échantillon

4. La quantification proprement dite par une méthode physico-chimique
5. L’exploitation du résultat.

L’étape de quantification représente le coeur de cette méthodologie.

La méthodologie qui tient compte de tous ces étapes suit en générale le protocole
donné en figure IT1-1[90].

= Echantillonnage
=> Préparation échantillon
e Extraction
= Purification des composés
* Procédés chromatographiques
® Procédés chimiques
= Dosage par méthodes analytiques
o Calibration
e Contrdle

Figure II-1 :Protocole simplifié d’une méthode d’analyse.
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Il. 2 Echantillonnage

On rencontre des problémes énormes dans le choix d’une méthode
d'échantilionnage des eaux pour le dosage de la quantité d’hydrocarbure existante, car la
dissolution de ces composés dans l'eau est trés limitée. Pour cette raison I'opération
d'échantillonnage doit étre trés précise pour que I'échantillon ne soit pas pollué soit a
partir de la couche superficielle d'eau ou quelques composés de pétrole sont répandus
soit 4 partir du bateau lui méme qui a été utilisé [91,92].

Montiel et ses collaborateurs [76] ont réalisés une étude remarquable sur
I’échantillonnage et la conservation des échantillons. On retient de cette étude les points
suivants :

e L’échantillonnage se fait dans des bouteilles en verre car les bouteilles en
plastiques contaminent les échantillons soit par diffusion soit par adsorption

e Ces bouteilles sont en verre brun pour éviter le phénoméne de photo-
oxydation des composés de pétrole

e L’échantillon doit étre homogéne et représentatif du milieu faisant I’objet de
I’étude.

Il. 3 Prétraitement

Le prétraitement est une phase primordiale dans I’aboutissement des résultats
d’analyse tant qualitatives que quantitatives. Ces derniers n’auront une signification que
si les différentes opérations sont soigneusement menées.

On examinera dans ce qui suit le prétraitement préconisé pour I’analyse des
hydrocarbures qui est I’extraction.

Il est nécessaire d’extraire les hydrocarbures dissous dans I’eau car ils se trouvent
généralement a I’état de traces.

Les techniques utilisées doivent tendre vers les objectifs suivants [93] :

e Extraction de la quasi totalité des micropolluants présents et de les
conserver a I’état moléculaire sous lequel ils étaient dans les eaux

¢ Eviter les contaminations résultant de I’incorporation dans les extraits
de substances étrangéres provenant des réactifs (les solvants, les
adsorbants, etc...) et de I’appareillage ou de I’environnement

e L’évaporation des solvants doit étre réalisée a basse température.
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Les procédés d’extraction les plus utilisés sont [94] :
1. Extraction par solvants organiques
2. Extraction sur adsorbants solides :
e Extraction par adsorption sur le tenax

o Extraction par adsorption sur le charbon actif puis élution par le
chloroforme [93]

¢ Extraction par utilisation des résines macromoléculaires.

Il. 3 .1 Extraction par solvants organiques

L’extraction liquide-liquide par un solvant wvolatil permet d’isoler les
hydrocarbures légers dont le point d’ébullition est supérieur a celui du solvant utilisé.

La méthode présente :
¢ Un pourcentage d’extraction assez élevé
¢ Un temps d’extraction relativement court
o La facilité de mise en ceuvre,

Ce procédé reste jusqu'a présent le plus utilisé.

Pour I’extraction des hydrocarbures, plusieurs solvants ont été utilisé qui sont
[25,66,94] -

e Le tétrachlorure de carbone
o [ ’éther diéthylique
® Le chloroforme
o [ ’hexane
¢ Le dichlorométhane
¢ Le pentane.
Le tétrachlorure de carbone et le chloroforme constituent les meilleurs extractants
[93].
Il. 3.2 Extraction sur adsorbants solides

L’extraction sur des adsorbants solides (résines Amberlite, tenax, charbon actif
etc...) nécessite une quantité d’eau et des adsorbants trés purs. Les composés piégés sont
¢lués par solvants organiques.

L’inconvénient dans ce type d’extraction est la formation des couches
microbiennes dans les zones d’adsorption préférentielles qui peuvent fausser les résultats
quantitatifs [93,94].
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L’extraction sur résines macromoléculaires telle que 1’Amberlite XAD-2 s’est
heurtée a de nombreuses difficultés : purification préalable de la résine, solvants trés
purs, maitrise des conditions opératoires [93,94,95].

I. 4 Purification de l'extrait

La purfication est une opération permettant [’élimination des maticres
organiques autres que les hydrocarbures. Ces matiéres organiques donnent naissance a
des interférences lors de la détection et rendent difficiles 1’exploitation des
chromatogrammes.

La phase de purification est réalisée en chromatographie sur colonne pour
éliminer les substances organiques extraites {(fraction polaire) [14].

Généralement, elle est réalisée sur le florisil, ou les lipides restent fixés sur ce
support et seuls les hydrocarbures sont entrainés.

I. 5 Fractionnement

Aprés I’opération d’extraction et de purification de I’échantillon, 1’extrait subit un
fractionnement. Le fractionnement de l’extrait avant analyse permet d’accéder a une
identification aisée des composés; l'injection directe de I'extrait peut « abimer » la
colonne capillaire donnant des chromatogrammes inexploitables [94].

Avec l'aide de la séparation sur colonne courte, le pétrole peut étre séparé en
aliphatiques, aromatiques et en fractions polaires [66].

En outre, I'analyse d’un extrait d’eau polluée se trouve trés simplifiée par
fractionnement en plusieurs parties représentant chacune une famille de composés.
Chaque famille est ensuite analysée séparément.

La séparation et la caractérisation de la fraction aromatique est d'intérét spécial
parce qu'elle est un critére fondamental d’identification et fournit une information sur la
toxicité de cet échantillon.

La méthode de fractionnement consiste a utiliser une colonne de chromatographie
en verre garnie par des adsorbants comme le gel de silice et I’alumine [94].

ll. 6 Analyse du pétrole

Dans I’analyse du pétrole, on se limite souvent & I’étude de la composition
globale de chacune des familles d hydrocarbures.

Dans le but de répondre a4 ce besoin, plusieurs méthodes ont été développées.
Parmi celles-ci on distingue les méthodes analytiques basées sur la chromatographie, la
spectrométric de masse, I'infrarouge, la RMN, etc... et les méthodes utilisant des
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corrélations empiriques qui reposent sur les résultats de corrélations sur le comportement
de mélanges d’hydrocarbures.

Actuellement, de nombreuses techniques d’identification et de dosage des
hydrocarbures sont mises au point, parmi lesquelles nous citons [90,96] :

=> Les techniques dites globales d’évaluation des hydrocarbures :
0 Spectrophotométrie IR
¢ Spectrofluorimétrie UV
qui présentent un intérét indéniable comme technique de criblage.
= Les analyses fines d’évaluation des hydrocarbures :
¢ La chromatographie en phase gazeuse (CPG)
¢ La chromatographie en phase liquide (HPLC)

¢ La chromatographie en phase gazeuse couplée 4 la
spectrométrie de masse (GC-MS)

0 La chromatographie en phase liquide (HPLC) couplée a la
spectrofluorimétrie ou fluorescence.

— Les autres techniques d’évaluation des hydrocarbures.

Toutefois devant la complexité et le colit élevé des analyses fines, on est souvent
obligé d’avoir recours aux analyses globales.

il. 6 .1 Les techniques globales d’évaluation des hydrocarbures

Il. 6 .1.1 Identification des hydrocarbures par infra-rouge

La méthode d’analyse des hydrocarbures par spectrophotométrie IR permet de
déterminer le taux d’hydrocarbures totaux dans les échantillons contaminés. Compte tenu
des liaisons covalentes entre les atomes de carbone et d’hydrogéne C-H et C-C, les
spectres IR des hydrocarbures présentent des bandes d’absorption qui sont dues aux
vibrations de valence et de déformation dans les liaisons sus-citées.

Caractéristiques spectrales :

L’analyse par spectrophotométrie infra-rouge a été utilisée par de nombreux
auteurs pour I’identification des polluants pétroliers. Selon la fréquence d’absorption on
aura les vibrations correspondantes qui figurent dans le tableau II-1.
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Tableau II-1 : Caractéristiques spectrales.

Fréquence d’absorption (cm™) Vibration
810 Vibration du mouvement benzénique disubstitué
1375 Vibration de déformation du groupement méthyle
1470 Vibration de déformation des groupements C-H
1600 Vibration du cycle benzénique (C=C)
1700 . Vibration de valence du groupement C=0
2400 - 3600 Vibration de valence des groupements O-H
2925 Vibration de valence des groupements méthyles et
méthylénes

L’analyse par spectrophotométric TR a la bande d’absorption a 2925 cm”,
caractérisant des groupements méthyles et méthylénes des composés organiques, permet
de déterminer le degré de contamination de ces échantillons par la matiére organique en
englobant la contribution des produits pétroliers et biogéniques et des produits polaires
contenus dans. I’échantillon analysé. Cet indice de pollution de 1’échantillon est appelé
« teneur en matiére organique ».

Le rapport des densités optiques DO(1700 ¢cm™)yDO(1375 ¢cm™) donne une
estimation sur I’importance de 1’oxydation.

La région spectrale des bandes d’absorption comprises entre 1600 et 650 cm™
constitue I’empreinte digitale d’un produit pétrolier.

L’utilisation des rapports d’absorbance tels que

[ DO(810)/DO(1378) ] ; [ DO(810)/DO(720) ] et [ DO(1610)/DO(1378) ], nous
permet de caractériser un pétrole par rapport a quelques pétroles bruts de référence.

Ces différentes déterminations sont rassemblées, pour quelques pétroles bruts
dans le tableau II-2 {35].

Bodennec [35] a appliqué une analyse statistique aux mesures relatives des
absorptions aux fréquences caractéristiques: 720, 740, 810, 870, 1027, 1378, 1460 et
1600 cm™, il obtient une excellente attribution de I’origine des fuels lourds et des
asphaltes d’ou I'importance de la spectrophotométrie IR pour caractériser I’origine du
produit pétrolier.
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Tableau II-2 : Caractéristiques spectrales infra-rouges de différents pétroles

bruts.
Pétroles bruts Rapport des absorptions caractéristiques
de référence D.0(1610) D.0(810) D.O®10)
D.O(1378) D.O(1378) D.O(T20)
Nigeria 0,205 0,201 0,678
Gabon (Mandji) 0,223 0,186 0,741
Iran (Agha Jari) 0,168 0,230 0,764
Irak 0,162 0,215 0,778
Arabie (Arabian Light) 0,184 0,210 0,791
Mexique (Ixtoc I} 0,252 0,264 0,718
Echantillon du pétrole 0,176 0,220 0,818
du Tanio

Exemples de travaux réalisés par la technique IR :

Les échantillons d’eau collectés a la surface et sous cette surface a Harbor de Las
Palmas (Espagne), sont analysés par la spectroscopie infra-rouge pour obtenir une
information sur le niveau d’hydrocarbures présents dans cette région et I’identification
des sources de pollution.

Cette technique a été par ailleurs utilisée pour la caractérisation du pétrole et ses
composés de dégradation dispersés dans I’eau de mer.

La technique de spectrophotométrie IR a été appliquée pour la détermination de
polluants dans I'eau incluant la détermination de classes de matiéres organiques comme
les huiles minérales, les plantes, les graisses animales, et les huiles, aussi bien que, les
polluants particuliers.

Il est toutefois difficile en zone cotiére de déterminer par IR I’importance d’une
pollution pétroliére par rapport a une contribution d’origine biogénique.

Kawahara [97] a observé des différences significatives dans les bandes
d’absorption comprises entre 1600 et 650 cm™ qui constitue I’empreinte digitale d’un
produit pétrolier.

- Globalement la spectrophotométrie IR est assez adaptée pour déterminer |’indice
global de contamination par les hydrocarbures totaux. Elle s’avére adaptée aux contrdles
de routine et au suivi de pollutions accidentelles [20,98].
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ll. 6.1.2 Identification des hydrocarbures par Spectrofluorimétrie

La spectrofluorimétrie UV est une méthode de mesure trés sensible et spécifique
aux composés aromatiques. La réponse de fluorescence, qui se situe autour de 310 nm et
360 nm [75,94], définit ainsi un excellent indice de pollution pétroliére puisque les
hydrocarbures aromatiques biogénes sont trés faiblement représentés dans le milieu
aquatique.

Cependant, par son caractére spécifique, elle ne permet de détecter que certains
constituants d’un pétrole et ne peut donc donner directement une mesure de
concentration globale en hydrocarbures totaux [75,94].

Cette meéthode a été utilisée par plusieurs chercheurs : Levy [38], Levy et Waiton
[40], Law [43], Gordan et al. [91], comme elle a été choisi par 'TUNESCO (10C / WMO,
1976).

Dans différentes études, ’eau extraite de la mer du Nord, la mer Baltique et du
Nord d’Atlantique représentant différents degrés de pollution fait I’objet d’un examen
[87] par la spectroscopie de fluorescence uitraviolette classique.

Dans le milieu aquatique, ot les substances aromatiques sont considérées comme
indicateur de pollution pétroliére, la technique de fluorescence trouve donc ici toute son
utilisation a condition qu’on respecte les méthodes d’extraction des autres composés qui
interférent avec cette méthode.

Il. 6 .2 Les techniques chromatographiques d’identification des
hydrocarbures

Les techniques chromatographiques se placent de nos jours parmi les méthodes
les plus importantes utilisées pour ’analyse des matiéres organiques.

Ces techniques se caractérisent par une grande efficacité et une grande sélectivité.

L’identification des hydrocarbures utilise diverses méthodes chromato-graphiques
qui différent entre - elles essentiellement par la nature du couple phase stationnaire -
phase mobile.

Dans la pratique on rencontre essentiellement :

1- La chromatographie en phase gazeuse, colonne capillaire avec détecteur a
ionisation de flamme : CPG - FID

Cette méthode s’étant généralisée dans I’analyse de la pollution pétroliére, nous
citerons quelques domaines d’utilisation :

- Identification des sources des hydrocarbures répandus sur I’eau [43].

—Observation au golf Fos (mer Méditerranée) de fortes concentrations
d’hydrocarbures flottants sur 1’eau et I'identification de leur origine.
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~Détermination des teneurs en hydrocarbures au fond des eaux au Nord - Est de
I’ Atlantique [94].

—Mise en évidence de I'importance du rapport n-alcanes / isoprénoides dans
I’étude de la biodégradation des hydrocarbures pétrofiers.

2- La CPG couplée a la spectroscopie de masse : CPG - MS

Le premier couplage fut réalisé en 1954 par Holmes en Suéde. Depuis, des
progres spectaculaires ont été réalisés dans I’amélioration et la simplification de la
technique.

La CPG - MS a permis dans plusieurs cas d’améliorer la caractérisation chimique
détaillée de la fraction dissoute et dispersée des hydrocarbures aliphatiques et
aromatiques [31,90].

3- La chromatographie en phase liquide : HPLC.

Cette technique utilise le détecteur UV et mieux encore la fluorescence qui est
spécifique aux hydrocarbures aromatiques polycycliques.

La bibliographie reléve un nombre important d’étude de la poliution pétroliére
par HPLC.

Par cette technique Burns [99] montre par exemple I'importance des produits
hydrocarbonés d’oxydation dans les études d’évaluation environnementales.

Il. 6 .3 Autres techniques d’évaluation des hydrocarbures

IIl. 6.3 .1 Distillation du pétrole

Le pétrole est constitué de plusieurs centaines de composés organiqﬁes différents
allant de la plus petite molécule gaz méthane jusqu'aux composés asphaltés de poids
moléculaire supérieur 4 1000 u.m.a.

Grace a la distillation, on peut séparer le pétrole brut en des fractions
fondamentales. Le calcul du pourcentage des différentes fractions permet de comparer
divers pétroles bruts entre eux.

Il. 6.3 .2 Evaluation de la teneur en asphalte

La teneur en asphalte est I'une des caractéristiques importantes qui nous permet
de connaitre la qualité du pétrole [15].

Les solvants utilisés sont : le n-pentane, le n-hexane et le n-heptane ou |’éther
pétroléum (40-60)°C. Mais pour obtenir seulement I’asphalte le meilleur solvant employé
est I’heptane.
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dans I'identification des hydrocarbures

Il. 6.3 .3 Evaluation de la teneur des pertes de masse

L’exposition du pétrole aux conditions naturelles conduit a des pertes dela
matiére volatile.

Pour déterminer la perte en masse, on effectue une extraction des hydrocarbures
par CHCL; ou par CCl, [19,100).

Il. 6.3 .4 Analyse élémentaire C,H, N et S

Dans un analyseur CHN, I’échantillon est mis dans un tube en quartz.

Aprés combustion, les teneurs élémentaires sont déterminées par mesure du COs,
Hzo et SOz [31,100]
Il. 6 .3.5 Dosage des acides carboxyliques dans les eaux

Les acides carboxyliques dans les eaux est le résultat de I’oxydation des
hydrocarbures par voie photochimique ou biclogique.

Le dosage de ces acides est effectué aprés diverses extractions aux solvants
organiques par spectrophotométrie IR ou mieux encore par HPLC [101].

Comme les acides gras interférent dans I’analyse des hydrocarbures une
purification de I’extrait organique sur colonne florisil est nécessaire [96,102].
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lil. Méthodologie

Une fois répandu sur I'eau et exposé aux conditions naturelles, le pétrole subit
sous l'influence de divers facteurs (ensoleillement ou lumiére, température, pH, etc...)
des évolutions et transformations de nature physique, chimique et biologique qui
conduisent a son altération.

L’objectif de notre travail est d’étudier quelques phénoménes qui régissent le
vieillissement d’un pétrole algérien dans une région présaharienne du pays a Laghouat
(latitude nord 33°48; longitude orientale 0°30° [103]). Pour se rapprocher le plus de la
réalité et afin de mieux comprendre les phénoménes observés, I’étude de simulation de la
pollution portera sur du pétrole répandu sur I’eau de mer, I’eau potable et I’eau distillée.

Dans ce chapitre nous exposerons la méthodologie suivie en développant le
déroulement des expériences, les opérations étudiées et les méthodes analytiques
utilisées.

lll. 1 Simulation de la pollution pétroliére : mise en
place des bacs d’expérimentation

Pour simuler la pollution pétroliére et suivre son comportement durant
exposition 4 Iair libre, nous avons en fonction de notre objectif utilisé 24 bacs
circulaires en verre pyrex. Chacun des bacs de 50 cm de diamétre et doté d’un tuyau li¢ a
un robinet est remplie par 12 1 d’eau soit une hauteur d’eau dans le bac de 6 cm.

Une quantité bien déterminée de pétrole brut algérien est alors répandu sur I'eau
dans le bac (environ 10 g de pétrole correspondant a une hauteur du film de I’ordre de 60
pm). Un lot de 12 bacs a été exposé a I'air libre aux conditions naturelles sur un site
dégagé 4 une hauteur d’environ 1 m au niveau du campus du centre universitaire de
Laghouat.

Pour les expériences menées & I’abri des aléas atmosphériques, 12 bacs de
simulation ont été placés sous les paillasses de laboratoire recouvertes de film plastique
noir au niveau du méme campus. Cet ensemble de bacs est donc a I’abri du soleil et du
vent.
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Aussi bien pour les bacs exposés aux conditions climatiques naturelles (soleil,
vent, humidité, etc...) que les bacs & I’abri, les durées d’exposition étudiées sont de 3, 5,
10, 15, 30, 45 et 60 jours.

Remarques :

La méthodologie expérimentale suivie repose sur la méthode proposée par la
Deutsche Gesellschaft fiir Mineraloelwissenschaft und Kohlechemie [104].

Dans chacun des lots de 12 bacs nous avons 4 bacs par type d’eau.

Pour éliminer toute traces d’hydrocarbures, de graisses et d’huiles, les bacs sont
avant chaque expérience lavés, rincés et séchés successivement par I’eau savonneuse,
I'eau distillée, I’acétone, I’hexane et le tétrachlorure de carbone. Ce lavage a été étendu a
’ensemble de la verrerie utilisée.

lll. 2 Caractéristiques des différents types d’eaux
utilisées
ill. 2.1 Eau de mer

Pour les essais au milieu marin, nous avons utilisé une eau de mer ramenée de la
plage d’El-Marsa El-Kebir de la cdte Oranaise.

Cette eau a un pH =84 une teneur en Cl de 21,5 g/l et une salinité de 1’ordre
de 38,7 g/l.

lll. 2.2 Eau douce

L’eau douce est I’eau potable de la ville de Laghouat, qui posséde un pH = 8,00.

Ill. 2.3 Eau distillée

L’eau distillée employée dans nos expériences est distillée au laboratoire. Cette
eau a un pH = 7,50.

lll. 3 Caractéristiques du pétrole brut

Le pétrole brut employé est celui exporté par le pipeline ouest, qui est le mélange
du pétrole brut de Hassi Messaoud et celui de Hassi R'Mel, recueilli 4 la station de
pompage de Milok S.P 5, qu’on désigne dés maintenant par HMR.

lll. 3.1 Conditions d’échantillonnage

Nature de I’échantillon  : Brut HMR
Lieu de prélévement . Station de pompage n° 5 ( SP5 )
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Pression en ligne . 5.6 bars
Température extérieure : 15 °C

fll. 3.2 Propriétés physico-chimiques

Le pétrole HMR se présente sous forme d’une huile visqueuse, de couleur
marron, & odeur faible et dont les caractéristiques physico-chimiques fournies par le
laboratoire de la base d’ Arzew - Sonatrach, sont les suivantes :

Densité a 15 °C 10,8023

API . 45

Viscosité cinématique en ¢St 4 20 °C  ; 2,28

Tension de vapeur Reid © 0,699 kg/cm®

Teneur en soufre ( % poids ) :07%

Résultat . Brut Iéger de bonne qualité.

lll. 4 Echantillonnage et prélévement

Pour I’étude des phénoménes de vieillissement du pétrole brut algérien, des
¢chantillons sont prélevés a partir des bacs d’expérimentation aprés des durées
d’exposition bien déterminées.

L'utilisation du robinet li¢ au tuyau fixé au bac nous permet d’effectuer des
prélévements a la méme profondeur pour tous les échantillons et pour toutes les
opérations.

L'échantilionnage a été fait d'une maniére échelonnée dans le temps pour des
durées d’exposition de 3, 5, 10, 15, 30, 45 et 60 jours.

On procede en un premier lieu au prélévement du pétrole surnageant sur I’eau
dans des bouteilles en verre brun. Les échantillons sont ramenés immédiatement au
laboratoire, les uns sont conservés 4 4 °C et 4 I’abri de la lumiére, en attendant les autres
subiront le prétraitement qui englobe l'extraction de la quantité d'hydrocarbures, la
purification et le fractionnement.

Le tableau III-1 résume 'ensemble des échantillons prélevés (84 échantillons)
pour le suivi de la pollution des différentes eaux.
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Tableau III-1: Campagnes d’échantillonnage effectuées pour le suivi

chimique de la pollution des différentes eanx.

Essai Phase Durée Echantillons
n° petroliére | d’exposition EM EP ED
(jours) S 0 S 0 S 0
1 |P.Sumageant 3 S37 | S40 | S38 | S41 | 839 | 842
P Dissous D37 | D40 | D38 | D41 | D39 | D42
2 | P.Surnageant 5 S31 | 834 | S32 | S35 | S33 | 836
P.Dissous D31 | D34 | D32 | D35 | D33 | D36
3 |P.Surnageant 10 S25 | 828 | S26 | S29 | 827 | S30
P Dissous D25 | D28 | D26 | D29 | D27 | D30
4 P Surnageant 15 §19 | S22 | S20 | 823 | S21 | S24
P Dissous D19 | D22 | D20 | D23 | D21 | D24
5 |P.Surnageant 30 S13 | S16 | S14 | S17 | S15 | SI8
P Dissous D13 | D16 | D14 | D17 | D15 | D18
6 |P.Surnageant 45 S7 S10 S8 S11 S9 S12
P Dissous D7 | D10 | D8 | D11 | D9 | Di2
7 | P.Surnageant 60 S1 S4 S2 S5 S3 S6
P Dissous D1 D4 D2 D5 D3 Dé6
EM  : eau marine S : & Dair libre (ensoleillée)
EP  : eau potable 0 : 4 I’abri (ombre)
ED  : eau distillée Sx : échantilion de pétrole surnageant
P : pétrole Dx : échantillon de pétrole dissous

lll. 5 Opérations et phénoménes étudiés

Parmi les principales transformations que peut subir un film de pétrole étalé sur
une nappe d’eau et exposé aux conditions climatiques naturelles, nous avons suivi
I'évolution dans le temps de I’évaporation, la biodégradation, la photo-oxydation, la
dissolution et enfin le vieillissement et ce sur différents types d’eau et différentes durées
d’exposition.
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lll. 5.1 Evaporation

Pour I’étude de I'évaporation, les bacs sont exposés comme décrit au paragraphe
ITI-1.

Pour le suivi de cette opération, nous avons relevé ou évalué les paramétres
. L ]
suivants ;

¢ Latempérature ambiante
* Le vent : direction, intensité (faible, fort ...)

* Les caractéristiques chimiques du pétrole (nature et composition).

lll. 5 .2 Biodégradation
Pour le suivi de la biodégradation, nous avons déterminé i partir des analyses

chromatographiques, certains paramétres qui sont liés a la biodégradation [105].

lll. 5.3 Photooxydation

Les effets de la photo-oxydation sont suivis par des mesures spectroscopiques IR
afin de mettre en évidence les acides carboxyliques.

lll. 5.4 Dissolution

Le phénomene de la dissolution est suivi par la détermination de la teneur en
hydrocarbures dans les échantillons du pétrole dissous dans I’eau et leur évolution.

L’étude de certains paramétres chromatographiques qui sont corrélables avec la
dissolution sera effectuée.

lll. 5.5 Vieillissement

La synthése des résultats obtenus des différentes opérations permet de décrire
d’une maniére globale I’état de vieillissement du pétrole répandu.

lll. 6 Essais et mesures effectués

A la fin de chaque expérience, on procéde aux essais et analyses suivants :

* Séparation du pétrole surnageant de |’eau

¢ Extraction de la matiére organique dissoute dans I’eau

Distillation du pétrole brut et du pétrole surnageant

Extraction du pétrole surnageant et du pétrole dissous

Purification et fractionnement du pétrole brut, surnageant et dissous.

1
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lll. 6 .1 Détermination de la quantité de pétrole répandue

Dans un bécher, on pése une quantité de pétrole brut, la masse est m;. On verse
ensuite une quantité suffisante de ce pétrole pour former un mince film a la surface de
'eau. On pése alors le bécher avec la quantité du pétrole restant, la masse est my. La
quantité de pétrole répandue est alors MB = m; - m;.

lll. 6 .2 Pertes de masse

Pour déterminer les pertes de masse en brut induites par 1’exposition aux
conditions climatiques, on procéde & I’extraction du reste du pétrole en opérant [19,100]
comme suit (figure III-1) :

Pesée d’un tube vide, masse my
N
Prise d’échantillon
$
Extraction du pétrole surnageant par 50 ml du chloroforme
| 2
Rajout de 50 ml de CHCl; pour une deuxiéme extraction
s
Evaporation de CHC; et 'humidité par distillation

\:

Séchage dans une étuve a 60 °C durant 6 heures

\2

Pesée du tube avec le reste du pétrole, sa masse est m;

Figure ITI-1 : Protocole d’obtention des pertes en masse.

La masse du pétrole surnageant est MS = m; - my.
Le calcul du pourcentage des pertes en masse est donné par :
Pertes en masse (%) = PM (%) = (MB - MS) x 100/MB

sachant que MB est la masse du pétrole brut répandu initialement.

lll. 6 .3 Distillation du pétrole

La distillation du pétrole est une méthode analytique qui permet de valoriser la
qualité¢ du pétrole et de calculer les pourcentages des différentes fractions. Les résultats
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de la distillation sont présentés sous forme d’une courbe de distillation ou figurent les
pourcentages volumiques en fonction des températures d’ébullition.

Le pourcentage massique (ou volumique) a une température (T) donnée se
calcule comme suit :

Pourcentage massique (%) = ¥my/m x100
ou
Pourcentage volumique (%) =X Vi/V x100
ou
m; :massedistillée a T, m : masse totale de I’échantillon.

Vi :volume distillé AT, V : volume total de I’échantillon.

L’opération de distillation est précédée par une opération de séparation ayant
pour but d’éliminer I’humidité du pétrole. Pour cela on prend dans une ampoule a
décanter un volume V de pétrole surnageant et trois fois ce volume (3 V)deau (ceci
vient aprés élimination de la plus grande partie d’eau), on ajoute & ce mélange 20430 g
environ de chlorure de sodium. Aprés agitation et dissolution du sel on sépare la phase
organique dont on préléve un volume de 100 ml [26].

L’opération de distillation du pétrole est pratiquée selon les étapes suivantes :
1. 100 ml de pétrole brut sont soumis a distillation.

2. On mentionne la température & partir de la condensation des vapeurs en haut du
réfrigérant. (C’est le point d’ébullition initial ; Lb.p.).

3. Rassembler la partie distillée a partir du début de la distillation jusqu'a 50 °C et
mentionner ce volume.

4. Poursuivre la distillation et mentionner les volumes distillés.

5. Tracer la courbe de distillation et ce, en indiquant le pourcentage volumique des
fractions distillées avec la température d’ébullition.

lll. 6 .4 Teneur en asphalte

La détermination de la teneur en asphalte des échantillons pétroliers a été faite
selon le protocole donné en figure I1I-2 [15].

Le calcul du pourcentage d’asphalte dans le pétrole :
% Asph. = (m/ my) x100

my=2g.

NB. .

D’autres solvants comme le n-pentane (nCs), le n-hexane (nCs) et I'éther
pétroléum (40-60) °C peuvent étre aussi utilisés.

En utilisant le solvant nCs, on aura en plus de I’asphalte, des résines, ...
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En utilisant le solvant nCg, la quantité de résines devient faible.

Mais avec I'emploi.du solvant nC; (heptane) : on obtient seulement ’asphalte.

Mélange de 2 g de pétrole avec 60 ml de heptane.

2
Agitation du mélange pendant 2 heures
2
L’obtention de I’asphalte résulte des opérations suivantes -
\)
Le mélange est centrifugé

1

Le solvant est évaporé par un courant d’air -
2

Sécher durant 1 h dans une étuve a 110 °C
\

Refroidir et peser, la masse est m

Figure I1I-2: Protocole d’obtention des asphaltes.

Ill. 6.5 Analyse élémentaire des échantillons de pétrole
surnageant

Les teneurs du pétrole en C, H, N sont déterminés par un analyseur élémentaire
CHN. La teneur en soufre (S) est déterminée par diffractométrie a rayons X. Les tubes
utilisés sont en quartz {31,100].

lll. 7 Préparation des échantillons

lll. 7 .1 Préparation de la colonne de fractionnement

lil. 7.1.1 Préparation de I’adsorbant

L’adsorbant utilisé est le gel de silice. Tl est conditionné selon la méthode
suivante:

Le gel de silice 60'(70-230 mesh ASTM, Merck) a été chauffé pendant 3 heures &
200 °C et activé & 150 °C pendant une nuit avant son emploi.
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L’adsorbant est, dés son retrait de I’étuve, conservé dans un flacon brun.

lll. 7.1.2 Remplissage de la colonne de fractionnement

La colonne de fractionnement en verre est doté d’un robinet. Elle mesure 30 cm
de longueur et 2 cm de diamétre.

Cette colonne est remplie selon la méthode humide. Celle-ci consiste 4 mettre en
contact l’adsorbant avec le n-hexane dans un bécher pendant quelques heures. La
colonne de chromatographie en verre est ensuite remplie 4 ’aide d’un entonnoir tout en
la faisant vibrer iégérement.

La surface de ’adsorbant est recouverte de laine de verre afin d’éviter la
perturbation de la surface du gel lors de I’élution et le conditionnement de la colonne
avec le n-hexane.

La hauteur de I’adsorbant est d’environ 24 cm de gel de silice.
Pour laver la colonne de séparation, on effectue plusieurs élution a I'hexane.

La laine de verre placée aux extrémités de la colonne est lavée aux solvants
organiques et ensuite séchée.

lll. 7.1.3 Séparation sur colonne de chromatograiphie

L’échantillon est déposé en téte de colonne. Le mélange déposé est introduit dans
Padsorbant en ouvrant légérement le robinet de Ia colonne.

La fraction des composés aliphatiques est obtenue par élution 4 I’hexane.
L’ajout du benzéne permet d’éluer les composés aromatiques.
La fraction polaire est obtenue par élution avec le méthanol.

Puis apres Iévaporation jusqu'au séchage, on obtient le résidu. Ce dernier est
dissous dans 'hexane, puis stocké dans des flacons, il est prét pour les différentes
analyses.

lll. 7.2 Traitement du pétrole brut
L’¢échantillon du pétrole brut subit une purification et un fractionnement.

La méthode de fractionnement consiste 4 utiliser la colonne de chromatographie
en verre déja préparée et la purification emploie la colonne de florisil.

La colonne de séparation et son contenu sont lavés par l'hexane plusieurs fois,
puis les deux opérations ont lieu suivant le schéma donné en figure I11-3 [12,100,106].

Les solvants hexane, benzéne et méthanol utilisés dans le fractionnement sont de
qualité spectroscopique, Merck.

La séparation compléte est testée par chromatographie capillaire en phase
gazeuse utilisant une composition standard de dix huit (18) hydrocarbures aliphatiques,
cing (05) hydrocarbures aromatiques et trois (03) isoprénoides.
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brut.

Dissolution de 1 g du pétrole brut
dans 2 ml CHCl;

d
Elution sur colonne de florisil

s

Dissolution de I’extrait purifié dans
10 ml d’hexane

{

Séparation par chromatographie
sur colonne de gel de silice

\

Introduction du solvant dans la
colonne

d
Hexane Benzéne Méthanol

s

Contrdle par la mesure de I'indice
de réfraction n

\
Distillation du solvant
N
Séchage de la fraction
\2

Obtention des fractions

2

Aliphatique Aromatique Asphalte

Figure III-3: Protocole de purification et de fractionnement du pétrole
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Hl. 7 .3 Traitements subis par le pétrole surnageant

Il. 7.3 .1 Extraction

Pour des raisons pratiques, nous avons préféré utiliser les techniques basées sur
Iextraction liquide/liquide.

A partir des bacs d’expérimentation, on procéde 4 I’enlévement de la quantité
d’eau puis on récupére la quantité de pétrole en superficie. L’extraction de la quantité
d'hydrocarbures d'origine pétroliére est menée comme suit (figure ITI-4) [25,100,106]:

Pesée du ballon a vide m;
2
Pétrole surnageant et I’eau résiduelle polluée
s
Extraction du pétrole surnageant par 50 ml de CHCl,
\’
Agttation forte pendant 30 mn dans fiole 4 décanter
\
Décantation et séparation de phases
e
Evaporation de CHCl; et de I’humidité
par distillation jusqu'a sec.
2
L’extrait est obtenu, sa masse m;

\J

Extrait surnageant de masse MS

Figure ITI-4 : Protocole d’extraction des échantillons de pétrole surnageant.

Hl. 7 .3 .2 Purification et fractionnement

L’¢chantillon est déposé en téte de colonne. Le mélange déposé est introduit dans
I’adsorbant en ouvrant légérement le robinet de la colonne.

Une quantité de 1 g de I’extrait qui est dissous.dans 2 ml CHClI; subit les mémes
étapes de purification et de fractionnement décrites dans le cas du pétrole brut (figure
II-3). De la méme fagon on recueille les fractions aliphatiques, aromatiques et asphaltes.
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lll. 7 .4 Pétrole dissous

ll. 7.4 .1 Extraction

Dans I¢étude des hydrocarbures dissous dans 1’eau, I’extraction liquide-liquide par
un solvant organique est aussi la méthode la plus utilisée. Le solvant d’extraction utilisé
est le CCls L’extraction est menée selon le schéma donné au figure III-5
[12,66,100,106].

1 1d’échantillon d’eau polluée
2
Pesée du ballon a vide : mg
\
Extraction du pétrole dissous par 40 ml de CCl,
\:
Agitation forte pendant 30 mn
\’
Séparation des deux phases
2
Evaporation de la Phase de CCl, par distillation jusqu'a sec.

\2

Pesée du ballon avec Iextrait obtenu : m;

Figure ITI-5 : Protocole d’extraction des échantillons de pétrole dissous.

L’Extrait dissous obtenu est de masse MD = m; - myg, puis dissolution de I’extrait
dans 10 ml d’hexane pur.

Pour obtenir des résultats fiables, il est important d’évaporer totalement le CCl,.
De trés faibles quantités d'eau résiduelle sont éliminées par ajout de sulfate de sodium
anhydre avant dissolution de I’extrait dans I'hexane.

. 7 .4 .2 Purification et fractionnement

L’extrait obtenu auparavant est dissous dans I’hexane, purifié sur colonne florisil
puis fractionné sur colonne de gel de silice par les trois solvants hexane, benzéne et
méthanol (voir protocole donné en figure III-3).
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Toutes ces opérations de purification et de fractionnement facilitent
Iidentification des composés d’un extrait d’une eau polluée.

L’extrait est en effet séparé en plusieurs parties représentant chacune une famille
de composés.

En chromatographie I'injection directe de I’extrait peut «abimer » la colonne
capillaire et surcharger les chromatogrammes, les rendant mnexploitables.

Pour I’analyse des acides carboxyliques par IR, la préparation de I’échantillon suit
les étapes données en figure I11-6 [101].

Prise de 100 ml d’échantillon d’eau polluée

v
Double extraction par 20 ml de benzéne
e
Séparation de la phase organique de I’eau
1
Evaporation du benzéne par distillation
s
Dissolution de I’extrait obtenu dans 50 ml de CCl,
¥
Triple extraction par 20 ml de NaOH 4 2%
2
Neutralisation de I’extrait obtenu par HCI dilué
\2
Séchage par Na,SO, anhydre puis filtration
v
Derniére extraction par ajout de 20 ml de diethyleter trois fois de suite
s
Evaporation compléte de I’ether par distillation
$

Dissolution de I’extrait obtenu dans 50 ml de CCl,

Figure II1-6: Protocole de séparation des acides carboxyliques.
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lll. 8 Méthodes analytiques employées

Les échantillons, du moins un certain nombre de pétrole surnageant et de pétrole
dissous prélevés des bacs d’expérimentation subissent aprés purification et extraction les
analyses suivantes :

» Chromatographie en phase gazeuse (CPG-FID)

¢ Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (CPG-MS )

» Spectrophotométrie IR.
e Analyse élémentaire : CHN et S.

lli. 8 .1 Analyse par chromatographie en phase gazeusé (CPG-
FID)

L’analyse des fractions aliphatiques et aromatiques a été effectuée sur un
chromatographe du type Perkin Elmer 8420 [107] muni d’un logiciel spécifique au
traitement des hydrocarbures.

Conditions opératoires :

Colonne capillaire : phase SE30, diamétre interne 0,25 mm, épaisseur de film
0,25 pm, longueur 30 m.

Volume injecté : 1 pl

Température maximale (four) : en isotherme
température initiale : 100 °C pendant 2 mn
température finale : 250 °C pendant 13 mn.

Programmation de la température du four :

température initiale = 50°C
programme =50-250°C
vitesse de montée = 5 °C/mn
température finale = 250 °C
temps total = 452350 mn

débit du gaz d'hélium (He) : 1 ml/mn
débit d'air : 450 ml/mn
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débit dHydrogéne (H;) 30 ml/mn.

Injecteur : en split a 250 °C.

Etalonnage :

Pour la détermination qualitative et quantitative des composés détectés, nous
avons utilisé en plus du pétrole brut HMR comme échantillon standard, deux mélanges
d’étalons externes.

Ces deux mélanges étalons en solution dans I’hexane englobent comme indiqué
en tableau ITI-2 respectivement :

1- Les alcanes linéaires nC7 a nC24 et les trois isoprénoides (le farnesane, le
pristane et le phytane).

2- Les composés aromatiques toluéne (T), ethylbenzéne (EB), o-xyléne (0OX),
sec-butylbenzéne (SBB) et naphtaléne (N).

Les  hydrocarbures  aliphatiques et aromatiques sont de pureté
chromatographique.

lll. 8.2 Analyse par GC-MS

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse a été
effectuée sur I’appareil Gaz chromatographe du type Varian 3400.

Conditions opératoires :
Colonne capillaire : DB-5 de longueur L = 60 m, de diamétre interne ¢ = 0.328

mm et d’épaisseur du film e = 0.25 um,

Volume injecté de I'échantillon : 1 pl.

Température four : 70 °C pendant 3 mn
70 2290 °C, vitesse de programmation 4 °C/mn durant 55 mn
290 °C durant 5 mn.

Le détecteur SM est de marque Finnigan matiére S-Q 7000,

Injecteur : cold on column.

Gaz vecteur : He.

Nous n’avons pu analyser par GC-MS qu’un seul échantillon de pétrole
surnageant et ce par manque de disponibilité de cet équipement.
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Tableau I11-2 :Composition chimique du mélange étalon.

2 |Toluéne 15 C15
3 {C8 16 Clé6
4 | Ethylbenzéne 17 C17
5 C9 18 Pr

6 |Ortoxyléne 19 C18
7 |Cl0 20 |Ph

8 Sec.-butylbenzéne {21 C19
9 [Cl1 =122 C20
10 | Naphtaléne 23 C21
11 |C12 24 C22
12 |C13 25 C23
13 |Cl4 26 C24

lll. 8 .3 Analyse par spectrophotométrie IR

L’analyse par infra-rouge est effectuée sur un spectrophotométre IR 2

transformée de Fourrier du type Perkin Elmer FT-IR 1650.

L’analyse FT-IR a porté sur le pétrole brut et I’extrait dissous et ce afin de mettre
en évidence une éventuelle présence d’acides carboxyliques. Le solvant utilisé est le CCl,

[96,108].
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IV. Résultats et Discussion

Le pétrole répandu subit des opérations qui dépendent des caractéristiques du
pétrole ainsi que des facteurs du milieu.

Le devenir et la transformation des diverses familles de composés, constituant le
pétrole exposé a l’air libre ou a I'abri, sont discutés en mettant I’accent sur I’aspect
qualitatif et quantitatif de I’évolution.

Durant I'étude, on a effectué des prélévements de pétrole surnageant et de I’eau
sous-jacente 4 raison de cing échantillons par mode d’exposition (tableau ITI-1). La
variation de la composition chimique du pétrole répandu ou dissous dans I’eau a été
suivie.

L'échantillonnage est fait a des temps différents aprés une période d’exposition de
3, 15, 30, 45 et 60 jours.

La pollution pétroliére des eaux évolue dans le temps par différentes
transformations, ces derniéres sont mises en valeur ou quantifiées en fonction des
conditions climatiques par des paramétres chromatographiques et spectrales.

IV. 1 Facteurs climatiques régnant durant I'étude
expérimentale

L’ensemble de nos expériences ont été menées durant la période allant de février
a mai 1995,

Les données climatiques prévalant durant cette période ont été recueillies auprés
de la station météorologique de la base militaire de Laghouat située a environ 4 km du
site d’étude. Ces données sont résumées pour chaque durée d’expérience dans les
tableaux IV-1 4 IV-3 respectivement pour les facteurs : température, précipitation et
humidité, vent, durée d’ensoleillement et évaporation.

LF
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Tableau IV-1 : Evolution de la température durant I’expérience

Durée Température Température Température
() minimale (°C) | maximale (°C) | moyenne (°C)
0-7 5,6 23,3 20,5
8-15 4,8 25,8 22,5

16-30 10,4 . 28,7 26

31-45 16,6 30,7 28,5

46-60 17.4 322 30,5

Tableau TV-2 : Evolution de la précipitation et de I’humidité durant

Pexpérience
Durée Parametres
(1) Précipitation Nombre de jour Humidité
1/10 mm de précipitation (%)
0-7 traces 01 35
815 1.8 01 48
16-30 10.3 04 51
3145 118 02 . 48
46-60 14 01 32

Tableau IV-3 : Evolution du vent de sable et de I’évaporation durant

I’expérience.
Durée Paramétres
(1) Jours avec vent | Direction et vitesse | Evaporation en
de sable maximale du vent mm
0-7 00 NE - 3,3m/s 110
8-15 01 NE - 2.7 m/s 133
16-30 01 NE - 3,9m/s 156
31-45 01 ENE - 3,9 m/s 170
46-60 03 ENE - 3,5 m/s 225

Ces données montrent que le site d’essai se caractérise par un ensoleillement
continu. La température externe varie de 20,5 4 30,5 °C et les précipitations restent trés
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faibles. Les taux d’humidité et d’évaporation sont représentatifs de la région et dela
saison d’étude. C'est une région qui se caractérise par un climat présaharien.

IV. 2 Paramétres chromatographiques étudiés

L’analyse chromatographique des hydrocarbures a été faite par GC-MS et surtout
par CPG-Fid.

L’analyse par GC-MS réalisé sur un échantillon a permi d’avoir des
renseignements plus précis sur les constituants des fractions d’hydrocarbures saturés et
aromatiques. Les pics chromatographiques et leurs spectres de masse correspondants
sont identifiés a I’aide des données du mélange étalon injecté.

L’analyse par CPG des différents constituants des deux fractions d’hydrocarbures
saturés et aromatiques fournit des renseignements plus précis sur 'importance des
perturbations liées aux processus de dégradation.

La colonne capillaire permet une excellente séparation des n-alcanes. 1l a €té
observé sur le chromatogramme une distribution réguliére des n-alcanes de nC7 au nC24
et plus avec la présence d’hydrocarbures a structure isoprénoide tel que : le farnesane
C16 (Fa), le pristane C19 (Pr) et le phytane C20 (Ph) qui sont élues a la suite des alcanes
nC14, nC17 et nC18.

Les alcanes linéaires et isoprénoides contenus dans I’extrait chromatographié sont
identifiés et quantifiés 4 I’aide de solutions étalons injectées dans les mémes conditions
expérimentales. Les concentrations des différents composés sont calculées a partir des
surfaces des pics correspondants.

L'étude de la pollution pétroliére des eaux employées, a partir de la réponse
chromatographique en fonction du temps, est faite sur du pétrole brut et des échantillons
de pétrole surnageant et de pétrole dissous.

A partir des spectres chromatographiques obtenus, il est possible de caractériser
la source d’une pollution pétrolidre et suivre son évolution, en étudiant un certain
nombre de paramétres chromatographiques.

Ces paramétres trés nombreux sont souvent pris en considération pour expliquer
’effet des phénoménes d’évaporation, de dissolution, de photo-oxydation, de
biodégradation et d’une mani¢re générale de vieillissement.

Dans ce contexte, les paramétres chromatographiques les plus étudiés se
présentent sous la forme des rapports suivants :

nC17/Pr, nC18/Ph, Pr/Ph, CPI, Bio(%), Tn/Tiso, nC14/Tn -+ Tiso, nC17/Tn,
nC17/Tn + Tiso, nC14-C24/nC17-C24, nC14-C17-C18/Trois iso, UCM/HT, UCM/CR.

Les définitions et les formules qui permettent de calculer ces différents rapports sont:

Tn ou Sat : ce paramétre représente le total des paraffines normales (n-alcanes)
détectés du nC7 au nC24;
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Tiso ou Trois iso : se définit comme étant le total des composés isoprénoides
détectés: Fa, Pr et Ph.

Taro ou Aro : c’est la somme des concentrations des cinq aromatiques étudiés
(T, EB, OX, SBB, N).

Rapport Tn/Tiso . Bien que le rapport de n-alcanes/isoprénoides ne peut étre
employé comme une empreinte digitale de I’origine des polluants, il peut étre utiliser
dans I'étude de vieillissement & travers la dégradation microbienne di a I’épuisement
préférentiel des.n-alcanes relativement aux isoprénoides [19].

HT : est défini par la formule suivante HT = Tn + Tiso + Taro. (IV-1)
nC14-C24 : ¢’est I'ensemble des composés entre le nC14 et le nC24.
nC17-C24 : ¢’est I’ensemble des composés entre le nC17 et le nC24.
Rapport < nC14/Tn + Tiso :

Ce rapport montre I'importance des hydrocarbures de poids moléculaire faible
comme indicateurs sensibles du processus de vieillissement, particuliérement di a
I’évaporation et 4 la dissolution [28].

Le vieillissement par effets d’évaporation et de dissolution est indiqué par une
valeur plus faible de ce rapport par rapport au brut [28].

Rapport < nC17/Tn + Tiso :

Ce rapport est employé principalement pour indexer [|’évaporation et la
dissolution [28]. Il affecte le vieillissement de la méme maniére que le rapport précédent.

Rapport < nC17/Tn :

Ce rapport représente la teneur en n-alcanes sous nC17 relatifs au total des n-
alcanes.

Les alcanes normaux sont beaucoup plus affectés respectivement par la
dissolution naturelle et la biodégradation. L’importance de la biodégradation est évaluée
a partir de ce rapport quand il présente des valeurs moindres comparées au brut [28].

CP1 (Carbone Preference Index) : ce paramétre évalue I'importance de la
contamination pétroliere qui traduit I'importance des hydrocarbures & nombre impair de
carbone sur ceux a nombre pair [28,109], le CPI peut étre exprimé numériquement par la
relation suivante :

CPI=1/2 x [(Z Caar1 / X Caa ) + (X Cone1 / T, Cauz )] (Iv-2)

Les produits d’hydrocarbures pétroliers ont des valeurs de CPI proche de I'unité
{109]. Des origines marine ou continentale sont caractérisées par des CP1>> 1, quand
aux hydrocarbures biogéniques, ils ont des valeurs de CPI élevées > 3 [28,110].

Les échantillons ayant des valeurs de CPI dans la gamme C20 -C30 < 2 signifient
qu’ils sont issus de rejet pétrogénique [111].
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Les échantillons ayant des valeurs de CPI dans la gamme C14 - C30 <3
suggérent principalement I’origine pétrogénique [13,14].

Trois différentes gammes de CPI ont été étudiées pour mettre en évidence la
présence d’hydrocarbures pétroliers et biogéniques contaminant les échantillons :
CPI(C20-C24), CPI(C14-24) et CPI(C14-C20).

Total composés : c’est I’ensemble des tous les composés d’hydrocarbures
constituant I’enveloppe chromatographique (UCM).

CR : c’est I'ensemble des hydrocarbures résolus situés a 'intérieur de
I’enveloppe chromatographique (UCM).

UCM : ce paramétre représente la concentration du massif non-résolu
(Unresolved complexe mixture) qui s’ obtient par la formule suivante [110] :

UCM = Total composés - CR (IV-3)

Le signal d’UCM dans les chromatogrammes CPG peut servir comme une
indication de la présence de la pollution pétroliere. La présence de deux bosses UCM
peut indiquer que le pétrole est d’origine multiple [14,57].

La présence d’UCM prédominant indique la présence des alcanes acycliques avec
des quantités mineures des produits cycliques [56].

L’enveloppe chromatographique (UCM) prend de plus en plus d’importance avec
le vieillissement des échantillons [14,30,57].

Le profil chromatographique est profondément modifié par I’apparition d’une
enveloppe importante de composés non-résolus (UCM) résultant de la dégradation du
pétrole.

Rapport UCM/CR : Le rapport UCM/CR permet d’apprécier 'importance de
dégradation des hydrocarbures pétroliers dans le milieu [110,112,113].

Mazurek et Simoneit (1984) dans Saliot et al. [110] estiment qu’un rapport
UCM/Résolus supérieur a 4 est un critére évident de I’'importance de la contamination
par les hydrocarbures pétroliers.

Un pétrole brut frais posséde un rapport bas, par contre une valeur élevée
correspond & un pétrole naturellement dégradé [14].

Rapport UCM/HT : Le rapport UCM/HT a été employé dans I’étude du
vieillissement par certains auteurs tel que Grimalt et al. (1984) dans Latif [19], ce
rapport représente la fraction des alcanes acycliques et des produits cycliques des
hydrocarbures totaux dans I’échantillon pollué.

Selon Broman [14], quand la valeur de ce rapport est supérieur a 0,96 les
composés cycliques et aromatiques sont relativement importants dans le contenu
d’hydrocarbures totaux.

Bio(%) : c’est le degré de biodégradation ou le taux de dégradation (% nC17/Pr)
qui se calcule par la formule suivante [30]:

X
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Bio (%) = [(nC17/Pr) - (nC17/Pr)] x 100/ (nC17/Pr)y  (IV-4)

Rapport Pr/Ph : Il permet d’identifier la provenance des hydrocarbures
pétroliers. Un rapport supérieur & 1 caractérise des pétroles du type algérien et libyen
f114].

Les échantillons d’hydrocarbures ayant des valeurs du rapport Pr/Ph proches de
I'unité indiquent qu’ils sont d’origine pétroliére [11,14,19,111].

Rapports nC17/Pr, nC18/Ph : ces rapports permettent d’estimer le taux de
dégradation des hydrocarbures [99].

Le pristane (Pr) et le phytane (Ph) sont d’habitude les plus importants
hydrocarbures isoprénoides. Ils sont généralement plus résistants a la dégradation
bactérienne que les n-alcanes. Le rapport de chaque n-alcane  son isoprénoide voisin
constitue ainsi un indicateur approximatif de ’état relatif 4 la biodégradation [30].

La diminution des rapports nC17/Pr et nC18/Ph mettra en évidence la
dégradation bactérienne des hydrocarbures [11].

Rapport nC14 - C24/nC17 - C24 :

Le rapport nC14 - C24/nC17 - C24 indique probablement la prédominance des n-
alcanes nC14, nCl15 et nC16. L’intervalle nC14 - C24 est la partie la plus importante du
chromatogramme qui est relativement la moins affectée par le vieillissement
environnemental (I’évaporation et la dissolution). La valeur élevée de ce rapport peut
indiquer un degré de vieillissement moindre [35].

La valeur élevée est inférieur & 4,00 indiquant I’addition d’hydrocarbure
biogénique qui peut étre clalrement observé par la prédominance du nC16 relative a tous
les autres n-alcanes {99}

Rapport nC14 - C17- C18/Trois isoprénoides :

Le taux de dégradation des n-paraffines est plus élevé que celui des isoparaffines.
Aussi ce rapport, peut étre utilisé comme un autre indicateur de vieillissement et ce
d’autant plus qu'on compare les alcanes relativement résistants dans la gamme élevée
(nC14 - CI18) aux isoprénoides correspondants. En d’autres mots, une valeur élevée de
ce rapport signifie un degré de vieillissement faible [99].

Dans le cas de notre étude différents rapports ont été évalués & partir des spectres
chromatographiques du pétrole brut de référence et des extraits de pétrole surnageant et
dissous et corrélés avec certaines valeurs rapportées par la bibliographie.

#
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IV. 3 Etude du pétrole brut

IV. 3.1 Distillation

L’opération de distillation est utilisée comme méthode analytique pour valoriser
la qualité du pétrole, et ce a partir du calcul des pourcentages des différentes fractions.
La distillation du pétrole est pratiquée selon les étapes avancées au chapitre II1.

| Te0)
|

200,00 *

| 150.00

|
0,00 0,48 2,98 8,00 17,00 27,20 37,00 45806 56.80 Yo M .

IFigure V-1 © Courbe de distillation de pétrole brut HMR.

Le résultat de la distillation est présenté sous forme de courbe od figurent les
pourcentages volumiques en fonction des températures d’ébullition. La courbe de
distillation aimosphérique faite sur le brut HMR est reportée sur la figure 1V-1.

On constate qu’il y a une certaine proportion qui distille déja & des températures
relativement basses en dessous de 50 °C. 1l s’agit donc d’un brut HMR 1éger.

V. 3.2 Analyse chromatographique

IV.3.2.1 Profil chromatographique

[’analyse par CPG du pétrole HMR pris comme brut de référence donne le
chromatogramme que nous présentons en figure IV-2,

Les concentrations des composés aliphatiques et aromatiques dans I'intervalle
C7-C24 du brut HMR sont résumés en tableau [V-4.
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A partir du chromatogramme des hydrocarbures du pétrole brut on constate une
distribution réguliére des n-alcanes.

L’origine, 1’ampleur,

les caractéristiques

pétroliere des eaux pourront étre discutées
chromatographiques du pétrole brut.

et I’évolution de la contamination
par comparaison a ces données

Composé | Teneur C;_rmpo;é-'- "‘Tér;éun:- | Ciorﬁp‘bsé_ | Teneur
C7 3843,48C16 255,60 [ Toluéne 1428,84
C8 953,16 {C17 460,08 | Ethylbenzéne 474,72
C9 639,84 |C18 231,12 |O-oxyléne 3720,84i
Ci10 771,96 {C19 153,48 | Sec.-butylbenzéne 496,56
fHC11 163,44 |C20 297,48 | Naphtaléne 1781,88
C12 121,80 C21 348,36 Total 7902,84
C13 1911,60{C22 242,40 |Fa 894,84
Cl4 2522,521C23 705,24 | Pr 321,00}
C15 324,96 |C24 1138,08 | Ph 153,84
Total 15084,60 Total 1369,68

Tableau IV-4 : Teneurs en ug/g des composés aliphatiques, isoprénoides et
aromatiques du brut HMR. '

it
ket

P e e
]

Figure IV-2 : Chromatogramme CPG du pétrole HMR.
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IV. 3.2.2 Caractéristiques chromatographiques

Les pétroles bruts ont presque la méme caractéristique fondamentale qui est la
présence du n-alcane léger (nC8) !

Le pétrole HMR est caractérisé par une distribution des n-paraffines du nC7
jusqu’a nC24 et plus avec la présence des composés isoprénoides et aromatiques et aussi
d’un massif non résolu d’"UCM moins important.

L’ensemble des paramétres chromatographiques qui caractérisent le pétrole HMR
est donné en tableau IV-5.

Tableau IV-5 ;: Caractéristiques chromatographiques du brut HMR.

nC17/Pr 1,43 <=nC14/Tn + Tiso - 0,66
nC18/Ph 1,50 |<=nC17/Tn 0,79
Pr/Ph 2,09 <=nC17/Tn + Tiso 0,73
CPI (nC14-C24) 0,67 [nC14-C24/nC17-C24 1,33
CPI (nC14-C20) 0,74 |nC14-C17-C18/Trois iso 2,35
CPI ( nC20-C24) 0,70 UCM/CR 1,97
Tn/Tiso 11,01 |UCM/HT 1,48

Tableau IV-6 : Caractéristiques chromatographiques de quelques pétroles

bruts.
Amoco Cadiz 3,2 1,9 0,8
Arabie Saoudite - - 1,91
Both July - - 1,22
Gabon (Mandji) 0,9 0,7 0,4
Indonésie 0,3 2,7 5,0
Mexique (Ixtoc I) 2,8 2,6 1,1
Tanio 1,86 2,60 1,76
Venezuela (Boscan) - - 0,83
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Par rapport aux pétroles bruts de référence cités au tableau IV-6 [6,19,35], le
pétrole brut algérien HMR se caractérise par I'importance de la valeur du rapport Pt/Ph
qui est de 2,09 supérieur a celle du brut d’ Arabie Saoudite 1,91 et du brut both July 1,22
et aussi du brut tanio 1,76. '

IV. 4 Etude du pétrole surnageant

IV. 4 1 Distillation

L’opération de distillation du pétrole surnageant a porté sur des échantillons
prélevés aprés 15 jours d’exposition (PI) puis 30 jours (PII) et enfin des échantillons
exposés a partir du 45 éme jour durant les quinze derniers jours de la période d’étude

(PIII).

Les courbes de distillation tracées indiquent le pourcentage volumique des
fractions distillées en fonction de la température d’ébullition. Les figures IV-3, IV-4 et
IV-5 illustrent les courbes de distillation obtenues.

Pour la méme durée d’exposition (15 jours), on constate que les échantillons PIII
ont des points d’ébullition plus élevés que ceux du PI, ce résultat est dii probablement au
fait qu’une exposition plus longue induit une évaporation plus accentuée des n-alcanes a
faible poids moléculaire.

Le méme comportement est constaté dans les échantillons PII qui ont par rapport
a PI fait I’objet d’une plus longue exposition (30 jours).
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Figure V-3 : Courbes de distillation des échantillons de pétrole surnageant recueillis apres 15

jours d'épandage (PI).
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Figure V-4 : Courbes de distillation des échantillons de pétrole surnageant recueillis aprés un
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Figure V-5 : Courbes de distillation des échantillons du pétrole surnageant recueillis les derniers
15 jours d'épandage (PlII).
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IV. 4.2 Pertes de masse

Les taux d’évaporation calculés & partir de la masse du surnageant en fonction
des conditions expérimentales sont résumés au tableau IV-7.

On constate d’une part que 1’évaporation est rapide durant les premiers 15 jours
(on reléve un taux d’évaporation d’environ 50 %) et que d’autre part la perte de masse
augmente avec la durée d’exposition.

Tableau IV-7 : Evolution des pertes de masse.

EM 35.90

3 EP S 20.50 46.88
ED 49.62

EM 60.68

3 EP 0 21.00 60.74
ED 61.84

EM 49.28

15 EP S 22.50 52.10
ED 50.10

EM 66.00

15 EP 0 23.50 65.90
ED 67.36

EM 5291

30 EP S 26.00 63.44
ED 65.96

EM 68.47

30 EP 0 27.50 69.06
ED 70.05

EM 64.26

45 EP S 28.50 69.90
ED 77.38

EM 69.80

45 EP 0 30.00 69.76
ED 70.93

La partie dissoute du pétrole étant trés faible, ces pertes de masse du surnageant
sont dues donc principalement a I’évaporation.

On constate par ailleurs que la perte de masse varie trés peu avec le type d’eau
utilisée. En fonction du mode d’exposition (ombre, soleil) ¢’est surtout durant les courtes
périodes d’exposition (3 et 15 jours)qu’on reléve des différences sensibles. Durant ces
cas ce sont surtout les échantillons exposés a I’ombre qui accusent les pertes de masse
les plus élevées. Ce résultat est assez surprenant et ne peut pas étre expliqué par la seule
différence de température.

A titre d’illustration, I’évolution des pertes de masse pour les deux modes
d’exposition et les différents milieux aquatiques est présenté en figure IV-6.
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IV. 4.3 Taux en asphalite

Le taux en asphalte a été déterminé pour quelques échantillons. Les valeurs du
tableau IV-8 illustrent des changements faibles du contenu en asphalte pour la plupart
des échantillons étudiés, indiquant moins d’effet de vieillissement. La valeur du HMR est
de 3,16 %.

Tableau IV-8 : Taux en asphalte (%) des échantillons du pétrole

surnageant,
Nature de ’exposition S 0
Nature de 'eau | Durée (j) Durée (j)
HMR 0 3,16
3 3,15 3 3,02
EM 15 8,6 15 3,1
30 2,92 30 3,13
3 2.9 3 3,1
EP 15 2,95 15 3,37
30 3,17 30 3,12
3 - 3 3,25
ED 15 3,27 15 10,6
30 3,14 30 -

IV. 4 .4 Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire des échantillons de pétrole prélevés a la surface de I’eau a
permis de déterminer les teneurs en carbone, hydrogéne et azote. Les résultats sont
rassembiés dans le tableau I'V-9.

L’augmentation du rapport C/H de 8,59 .4 plus de 8,70 aprés 45 jours
d’exposition, peut étre attribuée a I’enrichissement en molécules plus condensées du type
polyaromatique et asphalte.

La teneur en soufre augmente de 0,70 % a 1,00 % jusqu’au 3 iéme jour et
diminue ensuite a 0,30 % ceci peut étre dii a la présence des bactéries sulfatoréductrices
qui provoque le dégagement de H,S. Le soufre pour le reste des échantillons n’a pas pu
étre détecté vu la présence d’éléments génants, de méme pour la détermination de la
teneur d’azote excepté pour I’échantillon S35 qui est de 7 %.



Chapitre IV : Résultats et Discussion 75

Les études de Ducreux et Marchand (1981) et Albaiges (1980) [31] rapportent
que I'oxydation du pétrole apparait effective par I’augmentation de la teneur en oxygéne
et Paugmentation du rapport C/H qui peut étre attribuée i I’enrichissement du type
polyaromatique et asphalte. Nos résultats sont d’une maniére générale en accord avec
ceux trouvés par Ducreux et Albaiges[31].

Tableau IV-9 : Caractérisation physico-chimique des échantillons du

pétrole surnageant.

Echantillon | pyrge S/0 Teneur (%)

(i} C H S N CH

HMR 0 81.65 9.50 0.70 8.59
837 80.71 9.40 8.59
$38 3 s 80.25 9.34 8.59
s39 80.58 9.38 8.59
S40 81.30 9.46 0.60 8.59
S41 3 o 80.87 9.41 1.00 8.59
S42 80.62 9.38 8.59
$31 80.46 9.35 8.61
$32 5 s 80.80 9.30 8.69
$33 80.51 9.32 8.64
s34 81.20 9.42 8.62
S35 5 o 80.82 9.40 0.60 7.00 8.60
S36 80.59 9.35 8.62
s19 80.31 9.27 8.66
$20 15 s 80.60 9.24 8.72
s21 80.51 9.20 8.75
s22 81.10 9.40 8.63
s23 15 o) 80.79 9.38 0.30 8.61
S24 80.56 9.34 8.63
s13 78.15 9.01 8.67
s14 30 s 78.60 8.97 8.76
$15 78.42 8.95 8.76
s16 80.97 9.32 8.69
s17 30 .0 79.98 9.28 8.62
s18 79.90 9.25 8.64
s7 77.50 8.88 8.73
S8 45 s 77.83 8.85 8.79
$9 76.93 8.76 8.78
S10 80.85 9.28 8.71
S11 45 o 79.92 9.19 8.70
s12 79.88 9.17 8.71
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IV. 4.5 Analyse chromatographique
IV. 4.5 .1 Origine des hydrocarbures

L’origine des hydrocarbures peut étre déterminée par I'étude de quelques
paramétres chromatographiques tels que : rapport Pr/Ph, CPI, etc....

Rapport Pr/ Ph :

Dans le cas de nos expériences tous les échantillons prélevés se caractérisent par
la présence du pristane et spécialement le phytane confirmant par 1a que ces extraits sont
contaminés par les hydrocarbures pétroliers. Les résultats du rapport Pr/Ph sont donnés
au tableau I'V-10.

Dans le pétrole brut de référence HMR, le rapport Pr/Ph s’éléve a 2,09. Dans le
surnageant et a l’exception d’un cas tous les échantillons ont des rapports proches de
I"unité et du brut, indiquant que tout ces extraits sont d’origine pétroliére.

C’est surtout durant les 3 premiers jours d’exposition que le rapport Pr/Ph évolue
le plus. Dans le cas de I’eau de mer et I’eau potable non exposée a I’air libre, le rapport
Pr/Ph reste durant toute la durée de I’expérience du méme ordre de grandeur que celui
du pétrole brut HMR. Ceci montre que dans pareille situation le pétrole épandu en
surface évolue peu.

En comparant ces résultats avec ceux donnés en bibliographie [19], on constate
que la plupart de nos échantillons peuvent étre corrélés avec quelques pétroles reportés
au tableau IV-6. Ainsi par exemple, les échantillons prélevés aprés 3 jours d’épandage a
Pair libre sur I’eau de mer correspondent au pétrole July caractérisé par un rapport Pr/Ph
=1,22.

Les échantillons ayant des rapports Pr/Ph égaux a 0,93 et 0,98 sont comparables
au pétrole Ramadan (Pr/Ph = 0,94).

CP1:

Trois différentes gammes de CPI (Carbone Preference Index) ont été étudiées
pour mettre en évidence la présence des hydrocarbures pétroliers et biogéniques
contaminant les échantillons étudiés. Les résultats obtenus sont résumés en tableau I'V-
11.

a- CPI(C14 - C24):
Le pétrole brut de référence a une valeur de 0,67. Les échantillons analysés ont
soit des valeurs proches de celle du brut soit des valeurs proches de l'unité qui
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confirment que nos échantillons pollués sont principalement d’origine pétroliére. Certains
échantillons montrent qu’aprés 15 jours de vieillissement, le surnageant a évolué jusqu’a
atteindre un vieillissement caractérisé par un rapport qui est similaire a celui du pétrole
brut Ras Gharb ayant un CPI = 0,89 [19].

b- CPI (C14 - C20)
Comme pour la gamme C14-C24, I'étude des valeurs du CPI dans la gamme C14
- C20 révéle que tous les échantillons ont des valeurs proches de I'unité.

Tableau IV-10 : Evolution des rapports pristane / phytane -(Pr/Ph) dans le

pétrole surnageant.

Durée Rapport Pr/Ph
d’exposition (j) | EM, S EM, O EP, S EP,O ED,S ED, O
3 1.24 138 0.93 1.01 - 1.52
15 1.07 224 1.68 1.78 1.64 1.12
30 1.07 - - 1.78 0.58 1.06
45 1.07 1.66 - 1.96 0.94 1.01
60 1.11 1.91 - 1.89 1.19 1.07

Ce résultat indique de nouveau qu’on est en présence d’une pollution par des
dérivés d’hydrocarbures pétroliers. La valeur la plus élevée, CPI = 1,84 , indique
probablement que cet échantillon a subi une addition biogénique ou une contamination
accidentelle.

c- CPI(C20-C24):

Comme dans les autres cas, I’étude de CPI dans cette gamme restreinte d’alcanes,
montre que les échantillons pollués accusent des CPI proches de ’unité ou de la valeur
du HMR.
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Tableau IV-11: Paramétres chromatographiques distinguant entre origines

pétroliére et biogénique a partir du CPI des extraits du pétrole surnageant.

Nature de S 0
I’exposition

Durée 3 15 30 45 60 3 15 30 45 60
d’exposition ()

Nature de I’eau EM EM

nC14-C24 141 (102115109 |1081070| 116 134|132} 131
CPI nC14-C20 1391.15| 108|098 |1.00|068(11071.19(1.14(1.14
nC20-C24 133|068 | 109116105063 |1.16] - - -

Nature de I’eau EP EP

nC14-C24 1.051095|094 096|097 | 161089098099 092
CPI nC14-C20 092079089 090|091 |09 |093|108|1.10]1.06
nC20-C24 100]124|093 097|098 | 196} 060|047 |0.45]0.35

Nature de I’eau ED ED

nC14-C24 111 [ 1.02 (158 | 1.51 [ 1.39 157 | 1.23 | 1.15| 1.25 | 1.32
CPI nC14-C20 103|099 154151148184 1.21 121129132
nC20-C24 1.17 1099 | 131 {120 (099|103 |094|1.02| 126|099

IV. 4 .5.2 Profils chromatographicques

L’identification des hydrocarbures du pétrole surnageant a pu étre effectuée par
GC-MS. Nous présentons a titre d’exemple en figure IV-7, pour I’échantillon D39 la
fragmentation MS de I’hydrocarbure reconnu comme étant le C22 (temps de rétention =
41:52 mn sur le chromatogramme).

La figure IV-8 illustre le spectre MS théorique (libraiie NST) du composé
considéré et le tableau IV-12 la liste des composés fournis par cette banque de données.
Les fragmentations de 1’échantilion et du composé théorique sont pratiquement
superposables.
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Pour les autres composés, la fragmentation MS, le spectre MS théorique et la
liste des composés fournis par la banque de données NST sont présentées en annexe 1.

Pour I’étude des composés du pétrole surnageant et dissous, divers extraits ont
été analysés par CPG-FID.

A titre d’exemple, on représente en figure IV-9 les chromatogrammes des extraits
S38 exposé au soleil durant 3 jours et S23 a I’ombre aprés 15 jours d’exposition.

Les chromatogrammes de I’ensemble des extraits du surnageant étudiés sont
présentés en annexe 2.

L’exploitation de [I’ensemble des chromatogrammes correspondant aux
échantillons prélevés aprés différentes durées d’exposition nous permet de déterminer la
répartition des alcanes et I’évolution dans le temps des teneurs des différents composants
du pétrole surnageant. Par comparaison avec le pétrole brut initial, on note sur les
chromatogrammes la disparition progressive des n-alcanes légers de volatilité inférieure a
celle du nCl13 et la diminution relative des nC17 et nC18 par rapport aux iso-alcanes
VOISIns.

On note également la persistance des n-alcanes légers inférieurs au nC10 dans les
échantillons collectés dans les bacs d’épandage réalisées a I’abri du soleil et du vent.
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Figure IV-7 : Spectre MS du composé C22.
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Tableau IV-12 : liste des composés probables fournis par la librairie NST.
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Figure IV-9 : Chromatogrammes des extraits du pétrole surnageant des

échantillons S38 (S) et S23 (O).

Hydrocarbures aliphatiques :

On releve la présence des composés nCl3 jusqu'au nC24 dans tous les
échantillons exposés a Iensoleillement et au vent. Dans un certain nombre
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14),

Tableau IV-13

Par contre dans les échantillons 4 ’abri du soleil et du vent, on note I’apparition
des composés du C7 a C24 dans tous les échantillons sauf dans les échantillons d’eau de
mer a partir du 30 iéme jour on note I’absence du C22, C23, C24. Dans certains
échantillons (eau distillée) la série d’alcanes débute avec le nC8 ou le nC9 (tableau IV-

: Evolution des alcanes des échantillons du pétrole

surnageant dans le cas d’une pollution des eaux exposée au soleil et au vent.

Durée Echantillon | Alcane initial | Alcane final Alcane
d’exposition (j) majoritaire
3 S37 nC12 C24 C21
15 S19 nCl11 C24 C17
EM 30 S13 nC13 C24 C19
45 S7 nC13 C24 C19
60 S1 nC13 C24 C19
3 S38 nCl11 C24 C23
15 820 nC7 , nC13 C24 C17
EP 30 S14 nC10, nC12 C24 Clé
45 S8 nC13 C24 C17
60 S2 nC13 C24 C17
3 S39 nCl10, nC12 C24 C17
15 521 nC10, nC12 C24 Clo
ED 30 S15 nC13 C24 C15
45 S9 nC13 C24 C15
60 S3 nCl13 C24 C15
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Tablean IV-14

surnageant dans le cas d’une pollution des eaux i I’abri du soleil et du vent.

: Evolution des alcanes des échantillons du pétrole

Durée Echantillon | Alcane initial | Alcane final Alcane

d’exposition (j} majoritaire

3 S40 nC7 nC24 Cl1

15 S22 nC7 nC24 Cl4

EM 30 S16 nC7 nC21 Ci3

45 S10 nC7 nC21 C13

60 S4 nC7 'nC21 Cl4

3 S41 nC7 nC24 C23

15 S23 nC7 nC24 C13

EP 30 S17 nC7 nC24 C15

45 S11 nC7 nC24 C15

60 S5 nC7 nC24 Cl15

3 S42 nC7 nC24 C17

15 S24 nC7 nC24 C14

ED 30 S18 nC8 nC24 Cl4

45 S12 nC8 nC24 Cl4

60 S6 nC9 nC24 Cl4

Hydrocarbures aromatiques :

xyléne,

Dans tous les échantillons étudiés exposés a l'ensoleillement et au vent, les
hydrocarbures aromatiques disparaissent en grande partie.

On note I’absence du toluéne dans tous les échantillons exposés & I’ensoleillement
et au vent. Dans les échantillons d'eau de mer le composé o-xyléne apparait durant les 3
premiers jours seulement (S37). La méme constatation est faite pour les composés o-
sec.-butylbenzéne et naphtaléne dans les échantillons d’eau potable (S38)
{Tableau IV-15).

des cinq composés aromatiques dans presque tous les échantillons (tableau IV-16).

Par contre dans les échantillons a I’abri du soleil et du vent, on note ’apparition
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Tableau IV-15 : Présence des aromatiques dans les échantillons du pétrole

surnageant extrait des eaux exposées au soleil et au vent.

Durée Echantillon T EB 0X SBB N
d’exposition (j)
3 S37 X x
15 S19 X
EM 30 _ S13
45 S7
60 S1
3 S38 X X X
15 S20
EP 30 S14 X
45 S8
60 52
3 S39 X
15 S21
ED 30 "S15 x
45 S9
60 S3
T : Toluéne EB Ethylbenzéne 0X : O-oxyléne
SBB : Sec.-butylbenzéne N : Naphtaléne

ucMm

Le profil chromatographique est modifié par I'apparition d’une enveloppe
importante de composés non-résolus { UCM ) résultant de la dégradation du pétrole.

Généralement les chromatogrammes obtenus peuvent étre dans deux différents
profils représentant deux origines différentes d’hydrocarbures, principalement
pétrogéniques, et un mélange de pétrogénique et biogénique.

Les chromatogrammes des échantillons étudiés (chromatogrammes donnés en
annexe 2) peuvent €tre classés dans trois groupes:
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Tableau IV-16 : Présence des aromatiques dans les échantillons du pétrole

surnageant extrait des eaux placées a I’abri du soleil et du vent.

Durée Echantillon T EB 0X SBB N
d’exposition (j)

3 540 X X X X X

15 S22 X X X X X

EM 30 S16 X X X X X

45 S10 X X X X X

60 S4 X X X X X

3 S41 X X X X X

15 523 9 x x x x

EP 30 S17 X X X x X

45 S11 X X X X X

60 S5 X X X X X

3 S42 X X X X

15 S24 X X X X X

ED| 30 s18 9 x x x x

45 S12 X X X X X

60 S6 X x X X

a) Echantillons S37, $16, $22, $23, S17, S18, S24, S13, S15, S38

Ils exposent plus de composés de n-alcanes identifiables particuliérement dans la
, gamme de faible poids moléculaire, renfermant de faible massif d’hydrocarbures (UCM)
et correspondant a un profil de pétrole brut vieilli.

Les profils CPG pour !’extrait pétrolier des échantillons S16, S22 montrent des
basses massifs non résolu d’”UCM représentant probablement les hydrocarbures cycliques
et aromatiques qui indiquent qu’ils sont moins vieillis comparé aux autres échantillons.

b) Echantillons S19, §20, §39, S14, §21, S42

Ces échantillons manifestent un UCM prédominant, comme le montrent leurs
chromatogrammes, indiquant probablement la présence des alcanes acycliques avec des
quantités mineures des produits cycliques qui apparaissent le long de la dimension d’un
massif non résolu ' UCM caraétéristique de profils trés hautement dégradés [56].



Chapitre IV : Résultats et Discussion 87

La caractéristique frappante observée sur le chromatogramme de S42 est la
prédominance du n-paraffine nC17, qui peut indiquer probablement une éventuelle
contamination par des hydrocarbures biogéniques.

¢) Echantillons S40, S41

Le chromatogramme de ces échantillons présente deux massifs non résolu
d’UCM c’est-a-dire que la pollution est d’origine multiple. Nos résultats n’excluent pas
dans le cas de ces échantillons la contamination par des hydrocarbures d’origine
biogénique mélangés aux hydrocarbures pétroliers.

IV. 4.5 .3 Evolution de la composition chimique

Les résultats de I’étude relative a I’évolution temporelle des teneurs en différents
hydrocarbures (nC7-nC24} observée sur des échantillons de pétrole surnageant preleves
3, 15, 30, 45 et 60 jours aprés épandage sur I’eau sont illustrés en figures IV-10, IV-12
et IV-14 pour la pollution exposée au soleil et au vent et en figures IV-11, IV-13 et IV-
15 pour les opérations d’épandage de pétrole réalisées a 1’abri. Cette représentation
graphique visualise la perte progressive des n-alcanes au cours du temps en fonction de
la longueur de la chaine hydrocarbonée.

Les tableaux IV-17 a IV-22 résument I'évolution des fractions massiques de
chaque composé en fonction de la durée d’exposition ainsi que le taux résiduel de
I’ensemble des hydrocarbures nC7-nC24.

L’étude par famille d’hydrocarbures est représentée selon le méme schéma en
figures IV-16 et IV-17 et tableaux IV-23 et IV-24 pour les composés aromatiques.

Les figures IV-18 & IV-23 et les tableaux I'V-25 et IV-26 illustrent les mémes
évolutions pour les composés isoprénoides et leurs voisins, les n-alcanes.
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Tableau IV-17 : Fraction massique des hydrocarbures du surnageant { EM, S ),

Durée d'exposition(]) 0 3 15 30 45 60
nC
Cc7 25,48 000 000 000 000 000
C8 6,32 000 000 0,00 000 0,00
C9 4,24 000 000 000 000 0,00
c10 5,12 000 000 0,00 000 0,00
C11 1,08 0,00 1,11 0,00 0,00 0,00
C12 0,81 1,98 456 000 000 0,00
C13 12,67 229 501 6,89 466 484
C14 16,72 273 5987 892 774 7485
C15 2,15 937 720 813 479 3,16
C186 1,69 539 10,71 913 11,26 11,84
C17 3,05 1162 12,31 947 1217 1247
C18 1,53 1052 718 9,05 11,84 11,93
C19 1,02 7,80 11,79 14,82 16,75 20,13
C20 1,97 355 663 804 801 8,42
c21 2,31 1518 6,12 773 663 648
c22 1,61 6,91 8,51 770 618 526
Cc23 468 11,26 6,17 7,11 709 485
C24 7,54 11,39 6,73 3,01 289 277
Total des teneurs 1508460 1110,20 470,75 303,25 166,27 12559
% Reésiduel 100,00 736 312 201 1,10 0,83

Tableau IV-18 : Fraction massigue des hydrocarbures du surnageant ( EM, O ),

Durée d'exposition(j) 0 3 15 30 45 60
nC
c7 25,48 366 124 205 161 1,06
cs8 6,32 443 288 202 192 131
co 4,24 366 576 393 483 3863
Cc10 512 348 283 466 487 421
c11 1,08 13,11 440 366 435 371
c1z 0,81 534 490 792 560 503
C13 12,67 12,49 9,02 14,43 14,37 15,94
C14 16,72 764 1215 13,49 1567 17,81
C15 2,18 3,63 553 1066 963 10,97
C16 1,69 623 279 257 258 240
c17 3,05 544 1040 923 890 974
c18 1,53 523 870 896 978 1029
c19 1,02 265 525 684 716 558
Cz0 1,97 254 340 611 477 448
c21 2,31 410 513 3,47 3,97 3,84
Cc22 1,61 710 58 000 000 0,00
C23 468 465 678 000 0,00 0,00
C24 7,54 471 298 000 0,00 0,00
Total des teneurs 1508460 84345 408,48 196,69 139,48 108,12
% Résiduel 100,00 5569 2,71 1,30 092 0,72
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Tableau IV-19 : Fraction massique des hydrocarbures du surnageant ( EP, S),

Durée d'exposition{j) 0 3 15 30 45 60
nC
Cc7 25,48 000 153 000 000 0,00
c8 6,32 0,00 000 000 000 0,00
(o] 424 0,00 000 000 000 0,00
c10 5,12 0,00 000 009 000 000
C11 1,08 075 000 000 000 0,00
C12 0,81 131 000 005 000 0,00
Cc13 12,67 200 169 186 097 069
c14 16,72 226 476 472 351 306
c15 2,15 378 889 1026 768 7,74
C16 1,69 7.33 1453 17,85 1571 16,06
Cc17 3,05 12,25 14,88 16,51 1825 1877
c18 1,53 6,32 1357 1401 1533 1572
c19 1,02 623 736 857 904 922
C20 1,97 941 904 555 634 618
C21 2,31 952 1211 826 981 995
c22 1,61 613 687 767 820 833
C23 468 16,68 270 264 277 239
C24 7,54 16,06 206 195 239 1,89
Total des teneurs 15084,60 1871,37 722,97 580,05 451,74 42206
% Résiduel 100,00 1241 479 385 299 280

Tableau {V-20 : Fraction massique des hydrocarbures du surnageant ( EP, O),

Durée d'exposition(j) 0 3 15 30 45 60
nC
Cc7 25,48 0,21 057 084 019 0,16
Cc8 6,32 080 054 058 025 024
Cco 4,24 265 260 1,19 125 0,09
c10 512 6,19 851 433 457 284
C11 1,08 635 1087 154 134 0,886
Cc12 0,81 274 426 176 182 1,13
C13 12,67 347 1959 430 361 3,50
C14 16,72 3,01 1428 1273 10,15 10,44
C15 2,15 3,14 6,21 1444 1536 1520
C16 1,69 3,09 711 1166 1215 13,46
C17 3,05 624 785 1196 1338 13,71
c18 1,53 3,33 525 10,21 10,96 11,71
C19 1,02 539 399 779 706 7,70
C20 1,97 793 233 477 506 4,81
C21 2,31 11,58 1,34 1,83 2,05 1,56
c22 1,61 7,77 2,90 5,61 6,27 7,45
C23 4,68 2056 126 258 256 238
C24 7,54 5,66 0,54 1,89 1,96 1,85
Total des teneurs 15084,60 2073,73 480,33 199,38 161,62 125,82
% Résidue! 100,00 13,75 3,18 1,32 1,07 0,83
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Tableau IV-21: Fraction massique des hydrocarbures du surnageant ( ED, S ),

Durée d'exposition(j) 0 3 15 30 45 60
nC
C7 25,48 000 000 000 000 000
c8 6,32 000 000 000 000 0,00
co 4,24 000 000 000 000 0,00
c10 5,12 005 001 000 000 000
C11 1,08 000 000 000 000 0,00
C12 0,81 020 007 000 000 000
C13 12,67 114 084 239 098 077
c14 16,72 582 376 429 455 424
C15 2,15 16,92 1215 1506 1553 1564
C16 1,69 13,50 18,72 655 6,72 691
C17 3,05 17,80 17,00 508 546 508
c18 1,53 1499 1008 468 476 477
c19 1,02 304 470 1473 14,62 1511
C20 1,97 537 349 939 10,07 1127
c21 2,31 8,37 837 12,06 1264 12,93
Cc22 1,61 516 974 815 8,70 9,33
c23 4,68 414 695 1143 981 871
C24 7.54 351 414 620 617 6,35
" Total des teneurs 15084,60 1210,64 610,04 175,52 138,55 107,76
% Reésiduel 100,00 803 404 116 092 071

Tableau IV-22 : Fraction massique des hydrocarbures du surnageant { ED, O ),

Durée d'exposition(j) 0 3 16 30 45 60
nC
Cc7 25,48 400 083 000 000 0,00
cs 6,32 1,04 1,21 1,28 0,80 0,00
Cs 4,24 104 516 263 299 226
C10 5,12 1,12 583 201 202 1,41
Cc11 1,08 384 385 339 252 249
C12 0,81 317 393 808 744 683
C13 12,67 6,36 937 1493 1723 1878
C14 16,72 197 11,99 2577 27,00 31,27
C15 2,15 979 1044 1058 1057 11,73
Cc16 1,69 920 271 584 476 3,87
C17 3,05 1717 893 6,99 680 6,93
c18 1,53 578 504 338 357 274
c19 1,02 745 722 304 248 166
Cc20 1,97 284 977 181 146 144
c21 2,31 614 480 1,41 1,59 1,49
C22 1,61 2,73 254 173 172 1,45
C23 4,68 729 313 415 448 3,10
C24 7,54 907 325 297 246 255
Total des teneurs 15084,60 1884,64 270,41 98,32 73,16 54,80
% Résiduel 100,00 1249 179 065 048 0,36
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Tableau IV-23 : Concentrations en yg/g des composés aromatiques du

surnageant: a-EM, 8 b-EP,S «¢-ED,S
a-EM, S
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
T 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
EB 455,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6) ¢ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SBB 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N 12,12 11,74 0,00 0,00 0,00
Total des teneurs 467 12 11,74 0,00 0,00 0,00
% Résiduel 5,91 0,15 0,00 0,00 0,00
b-EP,S
Durée d'exposition(j) 3 18 30 45 60
T 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
EB 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0).4 305,98 0,00 0,00 0,00 0,00
SBB 47,30 0,00 0,00 0,00 0,00
N 26,70 0,00 0,45 0,00 0,00
Total des teneurs 379,98 0,00 0,45 0,00 0,00
% Résiduel 4,81 0,00 0,01 0,00 0,00
c-ED,S }
Durée d'exposition({j) 3 15 30 45 60
T 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
EB 0,00 0,00 17,07 0,00 0,00
0).4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SBB 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N 3,60 0,00 0,00 0,00 0,00
Total des teneurs 3,60 0,00 17,07 0,00 0,00
% Résiduel 0.05 0,00 0,22 0.00 0,00
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Tableau [V-24 : Concentrations en pg/g des composés aromatiques du

surnageant: a-EM,O0 b-EP, 0 ¢c-ED,O
a-EM,0
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
T 4,14 4,04 4,90 362 2,95
EB 110,44 417 9,20 3,72 2,84
OX 21,39 317 5,06 3,03 2,78
SBB 42 45 21,16 564 4,75 4,06
N 101,64 25,52 18,82 13,53 11,95
Total des teneurs 280,06 58,06 43,62 28,65 24,58
% Résiduel 3,54 0,73 0,55 0,36 0,31
b-EP, 0 _
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
T 12,80 367 1,43 1,03 0,94
EB 12,69 2,91 1,03 0,98 0,74
OX 176,04 38,68 6,90 5,09 3,80
SBB 198,33 40,84 8,71 4,99 3,33
N 145,53 83,30 4,81 417 3,67
Total des teneurs 54539 169,40 20,88 16,26 12,48
% Résiduel 6,90 2,14 0,26 0,21 0,16
¢-ED,O
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
T 0,00 2,46 1,26 0,36 0,00
EB 7,98 2,98 1,21 0,59 0,56
(0).4 20,55 2,91 0,78 0,50 0,37
SBB 36,81 13,08 7.75 3,27 2,15
N 36,20 13,80 10,03 418 3,34
Total des teneurs 101,54 35,23 21,03 8,90 6,42
% Résiduel 1,28 0,45 0,27 0,11 0,08

-y
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Tableau IV-25 : Concentrations en pg/g des composés isoprénoides du
surmageant : a-EM, S8 b-EP,S ¢-ED, S

__a-EM,S

Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60

nC14 607,09 562,22 54124 25730 197,10

Fa 455,01 34762 186,17 10826 104,27

nC17 2579,44 115865 57426 40455 313,18

Pr 2011,09 659,96 492,85 338,70 309,83

nC18 233566 676,11 54887 393,86 29957

Ph 1626,82 616,19 458,98 31579 279,95

Total des teneurs 9615,11 4020,75 2802,37 181845 1503,90

% Résiduel 10,49 439 3,06 1,98 1,64

b-EP, S

Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60

nC14 84449 688,98 547,21 316,77 258,28

Fa 69310 44476 26547 22149 181,76

nC17 458362 2151,90 191569 164868 1584,35

Pr 2776,74 145324 1337,09 1220,70 1170,58

nC18 2366,23 1962,42 162582 138504 1327,06

Ph 2078,19 863,87 55726 504,27 461,33

Total des teneurs 1424237 7565,17 6248,54 529695 498336

% Résiduel 15,54 826 682 5,78 544

¢c-ED, S

Duree d'exposition(j) 3 15 30 45 60

nC14 1408,08 458,19 150,62 126,20 91,28

Fa 450,53 370,52 95,77 70,56 65,52

nC17 4308,92 207366 177,79 151,27 128,92

Pr 3843,88 634,61 106,72 79,02 69,39

nC18 3630,14 122949 16444 131,80 102,85

Ph 650,17 38742 183,78 84,34 58,11

Total des teneurs 14291,72 515389 879,12 643,19 516,07
% Résiduel 15,59 5,62 0,96 0,70 0,56
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Tableau IV-26 : Concentrations en ug/g des composés isoprénoides du
surnageant : a-EM, 0 b-EP, QO <¢-ED,O

a-EM, O
Durée d'exposition()) 3 15 30 45 60
nC14 1289,04 99260 530,82 437,01 38517
Fa 654,41 62047 206,09 167,16 153,60
nC17 91745 849,94 362,90 248,16 210,50
Pr 731,90 616,52 304,08 197,53 - 165,18
nC18 882,14 71085 35254 27290 222,51
Ph 529,561 27517 12261 119,14 86,41
Total des teneurs 500445 406555 1879,04 144190 1223,37
% Résiduel 5,46 4,44 2,05 1,57 1,33
b-EP, O .
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
nC14 124662 137142 50765 328,19 26278
Fa 849,87 682,53 171,96 146,73 117,24
nC17 258834 75450 476,72 432,86 344,96
Pr 97926 466,23 367,10 346,01 28774
nC18 1382,49 50420 40711 354,30 294,58
Ph 968,79 262,26 206,77 176,54 152,32
Total des teneurs 801526 404114 2137,31 1784,63 1459,62
% Résiduel 8,74 441 2,33 1,95 1,69
c-ED,O
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
nC14 742 31 64864 506,67 394,97 34264
Fa 498,01 367,48 28434 263,51 22174
nC17 6473,58 482,81 137,46 100,93 75,93
Pr 2079,57 388,67 3501 23,71 19,76
nC18 2179,83 272,33 66,72 52,21 30,04
Ph 137105 346,28 33,01 23,36 18,50

Total des teneurs 1334435 2506,21 1063,21 858,69 708,61
% Résiduel 14,56 2,73 1,16 0,94 0,77
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A partir de I’ensemble de ces données on constate globalement :

eUne disparition totale des composés légers inférieurs au nCl1 dans les
épandages exposés a |’air libre.

oOn reléve une trés forte diminution des teneurs de I’ensemble des composés
aprés seulement trois jours d’exposition. La réduction des teneurs se poursuit
ensuite plus lentement. C’est durant les premiéres journées que le phénomeéne
d’évaporation est le plus prépondérant. Par la suite ce phénomeéne devient
probablement négligeable par rapport aux réactions chimiques et biologiques
d’altération des hydrocarbures. Au bout de 60 jours d’épandage certains
alcanes sont réduits 4 moins de 1% de leur teneur initiale dans le pétrole brut.

eLa forte diminution des teneurs en hydrocarbures affecte aussi bien les alcanes
linéaires et les isoprénoides que les composés aromatiques. Dans une étude
similaire, Carls et Rice [115] signalent qu’apreés 18 jours d’exposition statique,
la concentration de toluéne passe de 0,845 ppm a 0,00 ppm, celle de I’ortho-
xyléne de 0,077 ppm & 0,00 ppm et celle du naphtaléne de 0,292 ppm a 0,153
ppm. Globalement on constate que la distribution des hydrocarbures
aromatiques de la fraction surnageante de nos échantillons est en accord avec
celle observée dans le pétrole brut Cook Inlet aprés 18 jours d’exposition [115].

o1l est intéressant de remarquer que pour un hydrocarbure de poids moléculaire
moyen les conditions de ’expérience n’affectent que peu 1’évolution dans le
temps de la dégradation du composé considéré. Dans la figure IV-24 qui illustre
I’évolution de la teneur résiduelle du nC15 et nC20 pris comme exemples, on
observe des profils d’évolution similaires (vitesse de dégradation) pour les deux
types d’exposition et les trois types d’eau.

V. 4.5 .4 Influence du mode d’exposition sur la composition chimique du
pétrole sumageant

Il a été déja montré que les alcanes légers et la majorité des composés
aromatiques disparaissent par évaporation dans les expériences réalisées a 1air libre
(tableaux IV-11 et IV-13). Parallélement on observe une diminution des teneurs des
hydrocarbures moins légers et ce quelque soit le mode d’exposition, a Iair libre ou a
I’abri.

Une comparaison des teneurs en n-alcanes du pétrole surnageant selon le mode
d’exposition et pour les trois types d’eau est donnée en figures IV-25 a IV-39.

Ces figures montrent qu’au dela des alcanes nC12 - C13, I'influence du mode
d’exposition est minime. C’est seulement dans le cas de I’eau potable et I’eau distillée et
au dela d’un mois d’exposition qu’une difference assez sensible est observée. On
constate alors dans ce cas que les teneurs des composés du pétrole surnageant & 1’abri
diminuent plus que ceux du pétrole surnageant exposé au soleil.
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Figure IV-24 : Vitesse de dégradation des n-alcanes (nC15 et nC20) sous diverses
conditions d'exposition.
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Figure IV-26 : Influence du mode d'exposition sur 'évolution du pétrole
surnageantpour EMat=15]j.
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Figure IV-27 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole

surnageant pour EMat=30].
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Figure IV-28 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole
surnageantpour EMat=45j.
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Figure IV-29 ; Influence du mode d'expaosition sur {'évolution du pétrole
surnageant pour EMat=60 .
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Figure IV-30 : Influence du mode d'exposition sur |'évolution du pétrole
surnageant pour EPat=3j.
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Figure IV-31 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole
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Figure IV-32 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole
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Figure IV-33 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole




Chapitre IV : Résultats et discussion

110

[Ci] (ngig)
10000,00

——HMR
~F—- S

1000,00 -
100,00 -+
10,00 +

1,00 -

o

0,10 ———+—F+—+—+——+—4

o nC
o

Figure IV-34 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole
surnageant pour EP at=60j.
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Figure IV-35 : Infiuence du mode d

exposition sur |'évolution du pétrole

surnageant pour ED at=3j.
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Figure IV-36 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole

urED at=15].
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Figure IV-37 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole
surnageant pour ED at=30].
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Figure 1V-38 : Influence du mode d'exposition sur 'évolution du pétrole
surnageant pour ED &t = 45].
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Figure V-39 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole
surnageant pour ED a4t =60 |.
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De la méme facon si on considére le taux global de réduction des hydrocarbures
(en %) aprés deux mois d’exposition, on constate, qu’au dela du C13, le mode
d’exposition ne joue pas un rdle trés important (tableau IV-27).

Tableau IV-27 : Taux de diminution (%) des hydrocarbures du pétrole

surnageant aprés 60 jours d’exposition selon le mode d’exposition

Nature de ['eau EM EP ED
Mode S 0 S 0 S 0
d’exposition
Hydrocarbure

nC7 100.00 99.96{ 100.00 9999 100.00| 100.00
nC8 100.00 99,791 100.00 99.96| 100.00( 100.00
nC9 100.00 09.14| 100.00 99.77| 100.00 99.47
nC10 100.00 09.18| 100.00 99.45| 100.00 99.72
nCll1 100.00 96.561 100.00 99.19| 100.00 97.70
nC12 100.00 93.79| 100.00 98.60| 100.00 91.58
nC13 99.62 98.74 99.95 99.72 99.94 98.52
nC14 99.53 98.93 99.82 99.38 99.75 98.13
nC15 98.53 94.90 96.40 92.93 92.73 94.54
nC16 93.00 98.58 90.50 92.04 95.92 97.71
nC17 9591 96.81 93 .85 95.50 98.04 97.73
nC18 9220 93.27 89.73 92.35 96.88 98.21
nC19 80.26 94 .53 90.96 92.46 85.19 98.37
nC20 95.73 97.73 96.86 97.55 94.28 99.27
nC21 97.19 08.34 95.69 99.32 94.40 99.35
nC22 96.73| 100.00 94.83 95.37 94.20 99.11
nC23 98.96| 100.00 99,49 99 .49 98.57 99.34
nC24 99.63 100.00 99.75 99.76 99.16 99.66

On remarque par ailleurs que dans les deux modes d’exposition, la répartition des
n-alcanes non volatiles ne différent que légérement : ¢’est généralement entre le nC14 et
nC19 qu’on rencontre les composés majoritaires du pétrole surnageant (tableau IV-13 et
IV-14).

L’ensemble de ces résultats montrent ainsi que I’exposition au soleil et au vent
n’affecte que les composés légers qui disparaissent rapidement par évaporation. 11y a
lieu de signaler que les écarts de température mesurés a ’abri et a Iair libre n’étaient pas
suffisamment importants pour qu’une plus nette influence des facteurs météorologiques
sur I’évolution des composés les moins volatiles soit mise en évidence.
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On rappelle par ailleurs qu’en plus des paramétres comme la vitesse du vent, la
température de 1'eau, il y a I’épaisseur du film qui influe sur la vitesse de 1’évaporation
(Blokker dans Leech [34]).

IV .4 .5 .5 Influence du type d’eau utilisée sur la composition
chimique du pétrole sumageant

La comparaison entre Févolution des teneurs en hydrocarbures du pétrole
surnageant en fonction du temps et selon le type d’eau utilisée, eau marine, eau potable
et eau distillée, est présenté en figures IV-40 a 1V-49.
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Figure IV-40 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant a

t=3j etS.
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Figure 1V-41 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant a

t=15j etS.
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Figure IV-42 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant a

t=30j etS.
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Figure 1V-43 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant &
t=45j et S.
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Figure IV-44 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant a

t=60j etS.
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Figure IV-45 : Evolttion de la concentration du pétrole surnageant a
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Figure IV-46 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant a

t=15] et O.
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Figure tV-47 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant 2
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Figure 1V-48 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant a

t=45j et Q.
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Figure IV-49 : Evolution de la concentration du pétrole surnageant &
t=60j etO.
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L’étude de ces courbes montre qu’a priori il ne se dégage aucune tendance nette
quant a une éventuelle influence de la nature de ’eau sur la teneur des hydrocarbures du
pétrole surnageant. C’est juste si on reléve que dans I'eau potable les teneurs des
hydrocarbures sont, au deld du premier mois d’exposition, légérement plus élevées que
celles des composés étalés sur I’eau distillée ou I’eau marine.

Ce résultat est conforme aux données du tableau IV-27 qui compare le
comportement des trois types d’eau aprés une exposition de 60 jours.

Si I’évaporation n’est pas affectée par la nature de I’eau, il est trés probable que
celle-ci influera plus sur les phénoménes de dissolution, de transformation chimique et de
dégradation biologique des hydrocarbures.

IV.4 .6 Paramétres chromatographiques caractérisant le
vieillissement du pétrole surnageant

La pollution pétroliere des eaux évolue dans le temps par différentes
transformations; ces derniéres sont mises en valeur ou quantifiées par des paramétres
chromatographiques cités auparavant dans des conditions climatiques connues.

IV. 4 .6 .1 Evaporation et dissolution

L’effet classique de disparition dans |’atmosphére des constituants légers a €té au
cours du premier mois le processus le plus important. Une indication des pertes par
évaporation est soulignée dans les tableaux IV-13 et IV-14 par les deux colonnes
représentant le premier n-alcane présent et le plus abondant sur les chromatogrammes;
on observe la disparition progressive des fractions les plus volatiles et un déplacement du
pic principal vers les hydrocarbures 2 nombre de carbone plus élevé.

Le phénoméne d’évaporation observé dans le cas des échantilions de pétrole
surnageant exposés aux conditions naturelles est de méme ampleur que dans le cas de
I’Amoco Cadiz. Ce fuel constitué de 40 % d’hydrocarbures iégers répandu sur le littoral
a abouti a2 un phénoméne d’évaporation qui a été aussi intense et rapide [4,30].

En plus des paramétres examinés ci-dessus, 1'évaporation et la dissolution
peuvent é&tre aussi évaluées par les paramétres chromatographiques donnés par les
rapports < nC14/Tn + Tiso et < nC17/Tn + Tiso. Ces rapports donnent unc image
concernant I’évolution de la fraction 1égére (poids moléculaire faible).

Rapport < nC14/Tn + Tiso:

A partir des valeurs des rapports < nC14/Tn + Tiso calculés pour les différentes
expériences, on constate que par rapport au pétrole brut HMR qui posséde un rapport de
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0,66 , les échantillons exposés au soleil accusent un rapport trés faible variant selon I’eau
étudiée entre 0,004 et 0,14. Cette forte diminution du rapport illustre clairement la
disparition de la fraction légére du pétrole. Dans le cas des expériences menées a I'abri la
diminution du rapport < nC14/Tn + Tiso est moins accentuée, dénotant par la que
P’évaporation et la dissolution sont moins importantes. Les valeurs de ce rapport sont
illustrées en figure [V-50.

Rapport < nC17/Tn + Tiso :

Les valeurs de ce rapport pour les différentes expériences sont illustrées en figure
IV-51.

Il en résulte que par rapport au pétrole brut HMR ayant un rapport de 0,73 les
échantillons exposés au soleil présentent, comme pour le rapport nC14/Tn + Tiso, des
valeurs faibles (valeurs oscillant entre 0,25 et 0,47).

Pour le surnageant mis a I’abri, la réduction du rapport est moins accentuée.

Ces résultats sur I'influence de 1’évaporation sont conformes aux données tirées
par Helman et Muller [66] a partir d’une étude portant sur la pollution des eaux par les
composés pétroliers et selon laquelle les alcanes au-dessous du nC17 sont fortement
affectés par le vieillissement dii aux opérations d’évaporation et de dissolution.

IV. 4.6 .2 Biodégradation

Les principaux parametres indiquant le degré de biodégradation sont :

Rapport < nC17/Tn :

Le pétrole brut de référence a une valeur de 0,79. Les échantillons du pétrole
surnageant présentent des valeurs moindres (tableau IV-28) allant de 0,303 0,76 et ce &
Pexception de quelques échantillons placés a I’ombre. Ainsi en plus de I’évaporation, les
alcanes normaux sous nC17 sont affectés par la dissolution naturelle et la biodégradation.

Rapport Tn/Tiso:

Comme les n-alcanes sont généralement plus biodégradables que les isoprénoides,
ce rapport peut €tre utilisé dans Pestimation du degré de dégradation biologique du
pétrole étalé.

Les données de ce rapport présentées au tableau I'V-29 montrent qu’en général
les échantillons ont des valeurs inférieures a celle du HMR qui est de 11,01.
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Figure IV-50 : Rapport <=C14/Tn+Tiso du pétrole surnageant: a-S; b- O,
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Figure IV-51: Rapport <=C17/T n+Tiso du pétrole surnageant: a-S; b-0O,
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Tableau 1V-28 : Valeurs du rapport <= C17/Tn du pétrole surnageant.
Durée Rapport <=C17/Tn
d’exposition {j) | EM, S EM, O EP, S EP,0O ED, S ED,O

3 0.33 0.69 0.30 0.38 0.55 0.59
15 0.47 0.62 0.46 0.82 0.53 0.64
30 0.43 0.75 0.51 0.65 0.33 0.82
45 0.41 0.74 0.46 0.64 0.33 0.82
60 0.40 0.76 0.46 0.63 0.34 0.86

Les valeurs les plus basses caractérisent les échantillons exposés au soleil. Les
valeurs les plus élevées (faible biodégradation) sont observées dans le cas del’eau

distiliée et des échantillons placés a I’abri.

L’absence de vieillissement dans ces échantillons est aussi indiqué par leur faible
taux en asphalte qui s’éléve de 2,9 et 3,38 %.

Tableau 1IV-29 Valeurs du rapport Tn/Tisoprénoides du pétrole
surnageant.
Durée Rapport  Tn/Tiso
d’exposition j) | EM, S EM, O EP, S EP,O ED,S ED,O
3 5.43 8.81 5.80 14.80 4.90 9.55
15 5.80 5.40 524 6.81 8.76 4.91
30 533 6.22 5.37 5.35 9.09 5.58
45 436 5.77 4.64 4.83 11.90 471
60 3.62 534 4.65 4.52 11.20 421

Rapports nC17/Pr et nC18/Ph :

Les valeurs de ces deux rapports calculés aprés 30, 45 et 60 jours sont résumés

aux tableaux IV-30 et IV-31.

On constate a partir de ces tableaux que seuls les échantillons étalés sur ’eau de
mer et ’eau potable ont, aprés plus de 30 jours d’exposition, un rapport de nC17/Pr qui
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est inférieur a celui du brut HMR (rapport = 1,43). Pour ces milieux, il existe donc une
biodégradabilité calculable.

Par contre dans le cas du pétrole étalé sur I’eau distillée le rapport nC17/Pr est
tout instant supérieur a celui du brut indiquant par la une absence de biodégradabilité par
manque d’¢eléments nutritifs.

L’étude du rapport nC18/Ph n’est pas trés concluante. Les valeurs de ce rapport
sont tres variables a celle du pétrole brut (rapport = 1,50). Leur exploitation ne permet
pas de tirer une tendance nette quant au taux de dégradation du nC18. Il n’est pas a
exclure que nos résultats soient entachés d’erreurs de manipulations et de contaminations
accidentelles.

Tableau 1V-30 : Rapports nC17/Pr du pétrole surnageant.

Durée Rapport nC17/Pr
d’exposition (j) | EM, § EM, O EP,S EP, O ED, S ED, O
30 1.17 1.19 1.43 1.30 1.67 3.93
45 1.19 1.26 1.35 1.25 1.91 4.26
60 1.01 1.27 1.35 1.20 1.86 3.84
Tableau IV-31 : Rapports nC18/Ph du pétrole surnageant.
Durée Rapport  nC18/Ph
d’exposition (j)| EM, S EM, O EP, S EP, O ED, S ED,O
30 1.20 - - 1.97 0.89 -
45 1.25 - - - 1.56 -
60 1.07 - - 1.93 1.77 1.62
Bio(%) :

L’estimation de la biodégradation des alcanes a I’aide du paramétre nC17/Pr &
partir de I’équation Bio (%) = [(nC17/Pr), - (nC17/Pr)]*100/ (nC17/Pr)s donne les taux
présentés en tableau 1V-32.

Il en résulte que :

- Aprés la disparition des composés volatils, la fraction moins Iégére du pétrole
surnageant subit une dégradation ultérieure. Pour les échantillons d’eau de mer exposés
aux conditions naturelles, on note un taux de biodégradation d’environ 19 % aprés 30
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jours et 30 9% aprés 60 jours d’expositibn indiquant par la que le processus de
biodégradation est assez important.

- Pour les échantillons de I’eau de mer placés a I’abri, le processus d’altération
des hydrocarbures par dégradation microbienne est moins important (11 % aprés 60
jours).

- Dans le cas de I’eau potable, la biodégradation n’est plus lente.

- Contrairement a ces tendances, les échantillons d’eau distillée ne montrent
aucun signe de biodégradation. Cette situation peut étre expliquée par le manque
d’approvisionnement en sels nutritifs dans ce milieu aqueux. Par ailleurs et a I'inverse de
ce qui a été observé pour I’eau marine, on constate que dans les échantillons d’eau
potable mis a I'abri, 1’oxydation du pétrole s’effectue & une vitesse plus élevé qu’a I'air
libre.

Globalement les résultats observés dans cette étude sont comparables aux
conclusions tirées de I’étude effectuée sur le pétrole Tanio.

Dans cette étude le processus de dégradation des n-alcanes dans un milieu naturel
qui se caractérise par la disponibilité en sels nutritifs, en oxygéne dissous et présence de
plusieurs souches microbiennes accuse un retard d’un mois di a ’acclimatation. Les taux
de biodégradation observés sont de 10 % (6 jours), 25 % (12 jours), 37 % (19 jours) et
53 % (67 jours) [4,30].

Tableau TV-32 : Le degré de biodégradation du pétrole surnageant.

Durée Bio (%0)

d’exposition{j) | EM, § EM, O EP.S EP, O ED, S ED, O

30 18.70 16.70 0.04 9.40 - -
45 16.70 12.40 5.77 12.80 - -
60 29.50 11.10 5.57 16.40 - -

IV.4.6.3 Vieillissement

Aprés les processus d’altération immédiats, le pétrole surnageant subit un
phénoméne de vieillissement. On observe pendant cette période peu de modifications
dans la répartition des extraits en familles d’hydrocarbures saturés, aromatiques.

Le vieillissement est visible a partir de I’observation de la modification des
chromatogrammes par I’apparition de mélange complexe non résolu (UCM).

La fraction pétroliére avec des points d’ébullition ascendants au nC13 sera
rapidement dissoute, évaporée, dispersée ou dégradée. Ainsi, le vieillissement affecte les
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n-paraffines, spécialement dans la gamme basse < n-C15. Le vieillissement est dii aussi
au phénomeéne de biodégradation [105] car les chromatogrammes sont modifiés et le
mélange complexe non-résolu (UCM) montre une large bosse dans la plupart des
chromatogrammes (annexe 2).

Le calcul du rapport nC14 - C17- C18/trois isoprénoides apporte aussi une indication sur
le vieillissement.

Rapport nC14 - C17- C18/Trois isoprénoides :

Le tableau IV-33 qui résume les valeurs du rapport considéré montre que
pratiquement tous les échantillons accusent des valeurs inférieurs i celle du brut ayant
une valeur de 2,35. Selon le cas les degrés de vieillissement sont variables, mais on note
que c’est surtout au sein des échantillons placés a I’ombre et les échantillons étalés sur .
I'eau distillée que le vieillissement est moindre (rapport relativement proche de celui du
brut).

Il est par ailleurs intéressant d’observer I’effet du vieillissement sur la distribution
des n-alcanes dans le pétrole sumageant par rapport a celle du brut. A partir de la figure
IV-52 ou nous illustrons une comparaison de la distribution en fraction massique des n-
alcanes dans le pétrole surnageant et dans le brut HMR, on constate des changements
importants liés aux divers aspects du vieillissement. On reléve aussi bien a I’air libre qu’a
I’abri un fort enrichissement dans le surnageant des n-alcanes nC15 4 nC23. Ainsi, si dans
le pétrole brut les composés majoritaires sont le nC7, le nC8, le nC13 et le nC14, ce n’est
plus le cas dans le surnageant ol un certain décalage vers les aliphatiques de poids
moléculaire plus élevé est observé.

Tableau IV-33 : Evolution des paramétres chromatographiques nC14-C17-

C18/trois isoprénoides du pétrole surnageant.

Durée Rapport nC14-C17-C18/Trois isoprénoides

d’exposition j) | EM,S | EM, O EP,S EP,O ED, S ED, O

3 1.35 1.61 1.21 1.86 1.89 2.38
15 1.48 |- 1.69 1.74 1.86 2.70 1.27
30 1.46 1.97 1.89 1.87 1.28 2.02
45 1.38 1.98 1.72 1.67 1.75 1.76

60 1.17 2.02 1.75 1.62 1.67 1.73




Chapitre IV : Résultats et discussion

124

% Ci/Ctot a- alair libre

30,00

25,00

20,00 +

15,00 +

10,00 +

5,00

—e—HMR
i EM
—a—EP
g ED)

0,00 Sgs g AGemilion

™~ 8 = o ,"é ,."..' 92 E al Cc
% Ci/Ctot b-atlabri
35,00
#
30,00 + S; %
H
; ——HMR
§ —i—EM
——EP
i B
nC

pétrole surnageant et dans le brut HMR.

Figure IV-52 : Comparaison des fractions massiques des n-alcanes dans le




Chapitre TV : Résultats et Discussion 125

IV. 5 Le pétrole dissous .

Lors du déversement d’un pétrole brut en surface de Peau, une partie non

négligeable subit une dissolution. Dans ce chapitre nous présentons les résultats de

- Tétude portant sur la caractérisation et 1’évolution dans le temps de cette fraction
dissoute.

IV.5.1 Analyse par spectrométrie FT-IR

L’analyse par spectrométrie infra-rouge a éé utilisée par de nombreux auteurs

pour FPidentification des polluants pétroliers et la mise en évidence des acides
carboxyliques formés par vieillissement. '

C’est ainsi que dans cette étude le pétrole brut et plusieurs échantillons de
pétrole dissous ont été analysés par FT-IR dans ’intervalle de fréquence 200- 4000 cm’.

A titre d’exemple nous présentons en figures IV-53 4 IV-55 les spectres IR du

brut et ceux des échantillons 39A (au soleil aprés 3 jours) et 17A (4 I’ombre apres 30
_jours d’exposition).
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Le spectre IR du brut est caractéristique d’un mélange d’hydrocarbures. On
reléve principalement les vibrations suivantes :

Vers 725 et 810_cm'1 : Vibration de déformation & CH, ).

Vers 1370 et 1460 cm™ : Vibration de déformation 8( CH, ) et 8( CH; ).
Vers 2950 cm’! : Vibration de valence 8( C-H). ‘

La bande & 2356 cm™ est attribuable au solvant CCl,.

Les spectres IR des extraits de pétrole dissous présentent pratiquement les
mémes absorbances que celles observées dans le pétrole brut. On n’observe pas la bande
caractéristique des acides carboxyliques qui est la vibration de valence & C=0 ) vers
1700 cm’™.
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IV.5.2 Analyse chromatographique

IV.5.2.1 Origine des hydrocarbures

_ L’origine des hydrocarbures peut étre déterminée par I’élude des paramétres
chromatographiques tels que : rapport Pr/Ph, CPl, etc.... '

Rapport Pr[Ph :

Comme pour le surnageant et a ’exception de quelques échantillons, les extraits
de pétrole dissous se caractérisent par un rapport Pr/Ph proche de Iunité et inférieur &

- celui du brut qui accuse un rapport égal a 2,09 (Tableau 1V-34).
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Ce résultat confirme ainsi I’origine pétrogénique de la contamination soluble.

Tableau IV-34 : Rapport pristane/phytane ( Pr/Ph) dans le pétrole dissous.

Durée ' Rapport Pr/Ph
d’exposition j) | EM, S EM, O EP, S EP,O ED, S ED,O
3 7 1.24 1.01 0.88 0.89 1.19 1.84
15 0.43 1.51 0.81 2.54 1.44 0.35
30 240 1.94 0.91 1.39 1.27 1.43
45 1.79 2.62 1.18 1.30 1.13 1.42
60 1.72 2.39 1.23 1.41 1.10 1.39

CPI:

Les résultats de I’étude du CPI dans les trois gammes (tableau IV-35) montrent
que globalement on est en présence d’une contamination par des dérivés pétroliers qui se
manifeste dans tous nos échantillons par un CPI inférieur 4 2. Une telle valeur de CPI est
en effet caractéristique d’un rejet pétrolier [14,111].

Dans le cas de trois échantillons le CPI (C20 - C24) n’a pas pu étre calculé, car
dans ces extraits les n-alcanes >C18 sont absents.

Tableau ¥TV-35 : Paramétres chromatographiques distinguant entre origines

pétroliéres et biogéniques a partir du CPI des extraits du pétrole dissous.

Nature de S 0

I’exposition

Durée 3 15 30 45 | 60 3 15 30 45 60

d’exposition  (j)

Nature de I’eau EM : EM

nC14-C24 0361311108 (1.13|1.12[(09 |065|068]0.71]|0.72
CPI [nC14-C20 088 | 187139134127 ]|096|1.07|097]1.00]0.98

nC20-C24 0.15/0861076 | 083084 (090|0.53]|056]0.56]0.57

Nature de ’eau EP EP _

nC14-C24 132 1062|098 094|095 (085]|065!082|0.77]0.82
CPI |nC14-C20 160 (068092091091 (046|061 }082|077]0.82

nC20-C24 081 (052109 | 085|086 (1101059 - - -

Nature de I’eau ED ED

nC14-C24 12510571058 (060|063 |050[|055]|070|07110.72
CPI |nC14-C20 070 | 077 | 074 | 076 | 077 { 055 0.70 | 0.78 | 0.82 | 0.82

nC20-C24 1491037 1041 | 044|048 043|042 |0.64 | 0.64 | 0.65
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IV.5 2.2 Evolution temporelle de la fraction dissoute du pétrole brut

La figure IV-56 illustre ’évolution temporelle des teneurs en hydrocarbures
totaux (n-alcanes, aromatiques et isoprénoides) délectés dans de pétrole dissous dans
I’eau pour les diverses conditions expérimentales.

On constate qu’aprés 60 jours d’exposition la teneur de pétrole dissous varie
selon le cas d’environ 300 a 900 pg/l.

La dissolution est assez rapide durant les premidres semaines et se stabilise au
deld d’un mois d’exposition. Elle est impottante dans le cas de P'eau distillée exposée A
Pair libre. -
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Figure 1V-56 : Evolution des quantités de pétrole dissous dans l'eau (ng/l)
' a - & I'air libre ; b - & I'abrd,
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V. 5.2.3 Profils chromatographiques

Un ensemble de 30 extraits de pétrole dissous ont été analysés par CPG-Fid. Les
chromatogrammes ainsi obtenus sont présentés en annexe 3.

Par comparaison avec le pétrole brut HMR, on remarque certains changements
dans la distribution des différents composés du pétrole.

Hydrocarbures aliphatiques :

On note Papparition des composés du nC13 jusqu'au nC24 dans tous les
échantillons exposés 4 I’ensoleillement et au vent. Les composés inférieurs au nC13,
n’apparaissent pas d’une maniére réguliére dans tous les échantillons (tableau IV-36) par
ailleurs on note dans les expériences menées a I’abri, I’apparition des composés

Tableau TV-36 : Evolution des alcanes des échantillons du pétrole dissous

dans le cas d’une pollution des eaux exposées au soleil et au vent.

Durée Echantillon | Alcane initial | Alcane final Alcane
d’exposition (j) majoritaire
3 D37 nC7 C24 C7,C24
15 D19 nCl12 C24 C19
EM 30 D13 nCl11 C24 Cc22
45 D7 nCl11 C24 C22,C19
60 D1 nCl11 C24 C22,C19
3 D38 nC7 C24 C7,Cl19%
15 D20 nC10,nC13 C24 C22
EP 30 D14 nC7,nC11 C24 C21
45 D8 nCl1 C24 C15
60 D2 nCl1 C24 C21
3 D39 nC10 C24 C21
15 D21 nC10 C24 Cc22
ED 30 D15 nC8 C24 C24
45 Do nC8 C24 C24
60 D3 nC8 C24 C24
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du C13 au C24 dans tous les échantillons excepté trois échantillons d’eau potable ou a
partir du 30 ieme jour, les composés supérieurs au nC18 sont absents. L’apparition des
composés inférieurs au nC13 est variable d’un échantillon 4 un autre (tableau IV-37).

Tableau IV-37 : Evolution des alcanes des échantillons du pétrole dissous

dans le cas d’une pollution des eaux placées i I’abri du soleil et du vent,

Durée Echantillon | Alcane initial | Alcane final Alcane
d’exposition (j) majoritaire
3 D40 nC7, nC13 C24 C7,C23
15 D22 nCl1 C24 C24
EM 30 D16 nC7,nCl12 C24 C24
45 D10 nC7,nC12 C24 ' C24
60 D4 nC7, nC12 c4 | coa
3 D41 nC7 C24 C22
15 D23 nC8 C24 C24
EP 30 D17 nC7 C18 C7,Cl6
45 D11 nC7 Ci8 C7,C17
60 D5 nC7 C18 C7,C17
3 D42 nC7 C24 C24
15 D24 nC10 C24 C24
ED 30 DI8 nC10 C24 C24
45 D12 nCl0 C24 C24
60 D6 nC10 C24 C24

Hydrocarbures aromatiques :

Le naphtaléne et I'ortho-xyléne sont présents dans pratiquement tous les
échantillons exposés a I’air libre.

' Le toluéne, I’éthylbenzéne et 1’ortho-xyléne apparaissent le plus souvent durant
les 3 premiers jours d’exposition (Tableau IV-38).

Globalement, on rencontre plus d’aromatiques dans le pétrole dissous que dans le
surnageant.
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Tableau I'V-38 : Présence des aromatiques dans les échantillons du pétrole

dissous extrait des eaux exposées au soleil et au vent.

Durée Echantillon T EB 0X SBB N
d’exposition (j)

3 D37 X X X X X

15 D19 X

EM 30 D13 X X

45 D7 X X

60 D1 X X

3 D38 X X X X X

15 D20 X

EP 30 D14 X X X X

45 D8 X X X X

60 D2 X X X X

3 D39 X X X

1 5 D21 X

ED 30 D15 X X X

45 D9 X P X

60 D3 X X X

Dans les expériences menées a 1’abri, les aromatiques présentent plus ou moins la
méme ¢volution que dans les extraits exposés a I’air libre (tableau IV-39).
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Tableau IV-39 : Présence des aromatiques dans les échantillons du pétrole

dissous extraits des eaux placées a I’abri du soleil et du vent.

Durée Echantillon T EB OX SBB N
d’exposition ()
3 D40 X
15 D22
EM 30 D16 X
45 D10 X
60 D4 X
3 D41 X X X X X
15 D23 X X X X
EP 30 D17 X X X X P
45 D11 X X X X X
60 D5 X X X X X
3 D42 X X X X X
15 D24 X
ED 30 D18 X x | x
45 D12 X X X
60 D6 X X X

UCM :

Aprés examen des chromatogrammes des extraits dissous (annexe 3) comparés
au brut HMR (figure IV-2), il ressort que ces hydrocarbures ont quatre modéles
différents :

a) Echantillon D37, D38, D24

Le premier modeéle présente le profil du pétrole brut vieilli, il expose plus de
composés de n-alcanes identifiables particuliérement dans la gamme des n-alcanes légers,
renfermant de faible massif non résolu d’UCM.
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b) Echantilion D19, D20, D39, D41

Le deuxiéme modéle a un profil trés hautement dégradé car ces échantillons
présentent un UCM prédominant. Ce modéle manifeste des séries homologues de pics
d’alcanes de C14 a C24 qui apparaissent le long de la dimension de ce massif non résolu
d’UCM.

c) Echantillon D13, D22, D16, D23, D42, D15, D40, D18

Le troisitme modéle montre des profils hautement vieillis. Les chromatogrammes
de ces échantillons présentent un massif non résolu d’UCM vers la fin de la série
d’alcanes étudice.

d) Echantillon D14, D21, D17

Le quatriéme modéele est caractérisé par I’absence d"UCM. Celui-ci peut surtout
indiquer la présence d’hydrocarbures dissous.

IV. 5.2 .4 Evolution de la composition chimique

L’évolution temporelle des n-alcanes composant la fraction dissoute du pétrole
brut est illustrée pour les différents cas expérimentaux en figures IV-57 2 IV-62.

Les tableaux IV-40 a IV-45 résument |’évolution des fractions massiques de
chaque composé et du taux résiduel en fonction de la durée d’exposition.

L’étude par famille d’hydrocarbures est représentée selon le méme schéma en
figures TV-63 et IV-64 et tableaux IV-46 et IV-47 pour les composés aromatiques.

Les figures IV-65 a IV-70 et les tableaux TV-48 et IV-49 illustrent les mémes
évolutions pour les composés isoprénoides et leurs voisins, les n-alcanes.
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Figure IV-60 : Evolution des teneurs d'hydrocarbures du pétrole

dissous (EMetO ).

[Ci] (ug/) - 3j
100,00 —A— 15j
..... B 30]
10,00 - .
—H— 45]
1,00 J —~8— 60
0'10 1 e
0,01 =ttt
N O - M W M~ O = ™ nC
Al - — - - (o) (9]
Figure IV-61 : Evolution des teneurs d'hydrocarbures du pétrole

dissous ( EP et Q),

(Ci] (ngh) —@— 3]
100,00 —a— 15]j
10,00 + e 30]
—%— 45]
1,00 + )
~8— 60 j
0,10 + i
0,01 -ttt
N ® = M O O~ ® o~ ™ nC
~ — - -— - o™ o
Figure IV-62 : Evolution des teneurs d'hydrocarbures du pétrole

dissous (ED et O ),




Chapitre IV : Résultats et discussion 137

Tableau IV-40 : Fraction massique des hydrocarbures de I'extrait dissous

(EM, 8),
Durée d'exposition(]) 0 3 15 30 45 60
nC
C7 2548 38,13 0,00 0,00 0,00 0,00
c8 6,32 7.75 0,00 0,00 0,00 0,00
C9 4,24 3,40 0,00 0,00 0,00 0,00
C10 512 0,57 0,00 0,00 0,00 0,00
C11 1,08 0,12 0,00 0,41 0,25 0,22
C12 0,81 0,18 0,44 0,20 0,11 0,08
C13 12,67 0,77 0,93 2,06 2,90 3,02
C14 16,72 1,45 1,05 1,44 3,00 3,29
C15 2,15 4,19 4,40 2,36 4,35 5,45
C16 1,68 513 2,54 4,53 4,96 567
Cc17 3,05 2,65 357 11,93 10554 10,32
c18 1,53 2,14 6,44 9,83 8,46 8,76
- C19 1,02 210 22,81 14,33 1444 13,60
C20 1,97 2,18 6,95 548 7,09 7,11
C21 2,31 0,91 13,55 9,71 10,08 9,79
c22 1,61 5,72 8,95 1653 1447 14,00
C23 4,68 307 11,33 11,85 11,17 11,04
C24 754 1954 17,04 9,35 8,18 7,65
Total des teneurs 1508481 1940 80,82 136,53 20526 233,00
% Résiduel 100,00 0,13 0,54 0,91 1,36 1,54

Tableau IV-41 : Fraction massique des hydrocarbures de I'extrait dissousJ

(EM, O),
Durée d'exposition(j) 0 3 15 30 45 60

nC
Cc7 2548 34,29 0,00 1233 1162 1135
c8 6,32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C9 4,24 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C10 5,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C11 1,08 0,00 0,23 0,00 0,00 0,00
c12 0,81 0,00 0,24 1,62 2,34 2,69
C13 12,67 0,41 a,39 2,19 2,89 3,24
C14 16,72 0,25 1,69 3,50 3,77 3,89
C15 215 0,29 262 3,50 4,37 4,47
C16 1,69 0,57 2,88 517 5,08 510
C17 3,05 0,58 4,34 4,05 471 5,03
C18 1,53 0,48 2,87 2,38 2,91 3,43
C19 1,02 4,20 4,95 4,23 4,57 4,66
Cc20 1,97 4,08 4,59 3,15 4,09 4,22
c21 2,31 592 6,93 6,63 6,42 6,49
c22 1,61 1516 15,15 13,82 12,75 12,28
c23 468 2095 1996 1476 1362 13,08
C24 754 1281 3315 2268 2086 20,08
Total des teneurs 1508481 14249 227,95 365,19 394,36 407,56
% Résiduel 100,00 0,94 1,51 2,42 2,61 2,70
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Tableau IV-42 : Fraction massique des hydrocarbures de l'extrait
dissous (EP, S ),

Durée d'exposition(j} 0 3 15 30 45 60
hC

Cc7 2548 32,45 0,00 9,03 0,00 0,00

c8 6,32 2,39 0,00 0,00 0,00 0,00

c9 4,24 2,08 0,00 0,00 0,00 0,00
C10 512 1,03 0,27 0,00 0,00 0,00
C11 1,08 0,89 0,00 1,41 1,11 1,02
C12 0,81 0,84 0,00 1,42 1,16 1,06
C13 12,67 0,97 2,58 4,65 465 4,69
C14 16,72 1,01 218 10,26 10,17 9,83
C15 215 0,65 2,31 7,54 10,56 10,24
C16 1,69 0,86 8,82 2,71 8,18 8,29
C17 3,05 8,45 7,16 5,71 7.46 8,01
c18 163 10,17 1564 6,56 8,13 8,08
C19 1,02 1455 11,40 6,82 7.89 7,68
Ccz20 1,97 3,27 5,39 8,63 7,91 8,08
C21 2,31 516 924 1148 10,33 10,34
C22 1,61 521 2453 745 8,64 8,38
Cc23 468 4,63 6,75 6,86 6,16 6,43
C24 7,54 538 3,74 9,49 7,65 7,88
Total des teneurs 15084,81 625 54,72 184,62 23428 25531
% Résiduel 100,00 0,04 0,36 1,22 1,55 1,69

Tableau IV-43 : Fraction massique des hydrocarbures de I'extrait
dissous ( EP, O),
Duree d'exposition(j) 0 3 15 30 45 60
nC

c7 25,48 5,30 000 1789 1855 1520

cs 6,32 1,62 1,26 5,02 4,67 4,28

c9 4,24 2,36 1,33 6,10 5,65 534
C10 512 0,45 1,44 4,69 4,82 5,42
Cc11 1,08 0,15 1,09 7.65 7,31 7,15
c12 0,81 0,14 1,84 7,61 7,13 7,05
C13 12,67 0,00 2,92 7.56 7,46 7,37
C14 16,72 224 3,37 7,58 9,26 9,21
C15 2,15 0,27 1,30 579 6,41 7,39
c16 1,69 442 1,76 10,60 11,19 11,29
c17 3,05 6,84 5,52 11,82 11,40 11,87
c18 1,53 7,86 3,69 7,70 8,15 8,44
C19 1,02 5,36 424 0,00 0,00 0,00
C20 1,97 13,93 11,08 0,00 0,00 0,00
C21 2,31 16,74 10,23 0,00 0,00 0,00
C22 1,61 17,06 1527 0,00 0,00 0,00
C23 468 1164 13,48 0,00 0,00 0,00
C24 7,54 361 2017 0,00 0,00 0,00
Total des teneurs 15084,81 51,72 27086 151,11 16571 180,26
% Résiduel 100,00 0,34 1,80 1,00 1,10 1,19
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Tableau IV-44 : Fraction massique des hydrocarbures de l'extrait dissous

(ED, S},
Durée d'exposition(j) 0 3 15 30 45 60

nC
Cc7 25,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cc8 6,32 0,00 0,00 276 2,66 2,59
C9 4,24 0,00 0,00 2,19 2,10 2,04
C10 5,12 1,54 2,27 1,92 1,85 1,80
Cc11 1,08 1,72 2,46 223 2,13 2,07
c12 0,81 0,97 1,25 1,71 1,64 1,59
C13 12,67 1,36 2,42 1,96 2,05 2,14
C14 16,72 1,29 2,05 4,16 4,11 412
C15 2,15 4,06 7,64 3,80 3,96 4,09
C16 1,69 1,99 13,84 13,43 13,7 12,93
C17 3,05 2,69 8,64 10,03 9,86 9,67
C18 1,53 6,33 4,29 5,98 5,91 5,88
C19 1,02 8,32 3,76 4,58 4,82 4,98
C20 197 1263 6,81 3,51 3,69 3,73
C21 2,31 2176 1276 3,83 410 4,36
c22 1,61 13,84 21,12 10,64 10,52 10,45
C23 468 15,27 0,00 8,88 9,37 9,87
C24 7,54 6,22 10,69 1840 1804 17,70
Total des teneurs 15084,81 60,91 18167 660,09 681,32 700,85
% Résiduel 100,00 0,40 1,27 4,38 452 4,65

Tableau IV-45 : Fraction massique des hydrocarbures de l'extrait
dissous (ED, O),

Durée d'exposition(j) 0 3 15 30 45 60
nC

C7 2548 6,81 0,00 0,00 0,00 0,00

C8 6,32 293 0,00 0,00 0,00 0,00

C9 424 2,05 0,00 0,00 0,00 0,00
C10 5,12 0,11 0,53 2,37 2,32 2,33
ci 1,08 0,19 0,00 3,54 3,71 3,69
C12 0,81 0,17 0,00 5,39 5,51 562
c13 12,67 0,09 0,48 8,03 7,97 8,56
c14 16,72 0,77 0,53 10,11 10,86 10,85
C15 2,15 0,47 3,49 2,98 3,45 362
Cc16 1,69 5,73 2,91 2,36 2,68 2,94
Cc17 3,05 5,41 4,94 3,13 3,36 3,56
c18 1,53 3,45 7,79 3,13 3,11 3,25
c19 1,02 411 7,53 4,67 4,78 4,76
C20 1,97 854 1186 493 4,82 4,69
C21 2,31 3,66 8,88 4,37 4,19 4,12
c22 ' 1,61 19,52 11,42 10,60 - 10,13 9,83
Cc23 468 1534 10,38 15,79 1514 14,88
C24 7,54 2065 2927 18,61 17,98 17,31
Total des teneurs 15084,81 5493 131,34 251,75 266,11t 278,05
% Résiduel 100,00 0,36 0,87 1,67 1,76 1,84
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Tableau IV-46 ; Teneurs en pg/l des composés aromatiques de l'extrait
dissous: a-EM,S b-EP,S c¢-ED,S

a-EM, S
Durée d'exposition(j) 3 15 - 30 45 60
T 1,51 0,00 0,00 0,00 0,00
EB 1,14 0,00 0,00 0,00 0,00
OX 0,39 0,00 31,96 31,91 31,90
SBB 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
N 0,05 0,49 1,93 1,92 1,80
Total des teneurs 3,14 0,49 33,89 33,83 33,80
% Reésiduel 0,04 0,01 0,43 0,43 0,43
b-EP, S .
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
T 0,40 0,00 547 545 5,42
EB 0,47 0,00 3,61 3,60 3,57
OX 0,05 0,00 11,10 11,08 11,06
SBB 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00
N 0,04 0,17 10,96 11,37 11,36
' Total des teneurs 1,01 0,17 31,13 31,49 31,41
% Résiduel 0,01 0,002 0,39 0,40 0,40
¢-ED,S
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
T 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
EB 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10).4 0,59 0,00 93,08 99,43 99,41
SBB 0,85 0,00 19,84 19,83 19,81
N 2,33 453 42,81 42,80 42,79
Total des teneurs 3,77 453 155,73 162,06 162,01
% Reésiduel 0,05 0,06 1,97 2,05 2,05
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Tableau IV-47 : Teneurs en ug/l des composés aromatigues de I'extrait
dissous: a-EM, 0 b-EP,Q <¢-ED,OQ

a-EM, O

Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60

T 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
EB 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
OX 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SBB 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N 1,00 0,00 7,37 10,52 11,43
Total des teneurs 1,00 0,00 7,37 10,52 11,43
% Résiduel 0,013 0,000 0,09 0,13 0,14
b-EP, O

Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60

T 4,36 0,00 122,18 12237 123,32
EB 0,26 3,48 27,98 27.97 28,11
OX 0,73 3,37 11,96 12,87 13,95
SBB 0,13 0,94 7.43 8,62 9,59
N 0,09 2,37 5,91 6,36 6,67
Total des teneurs 5,56 10,16 175,47 178,18 181,65
% Résiduel 0,07 0,13 2,22 2,25 2,30
¢c-ED,O

Durée d'exposition{(j) 3 15 30 45 60

T 3,95 0,00 0,00 0,00 0,00
EB 2,55 0,00 0,00 0,00 0,00
OoX 0,72 0,00 28,48 28,63 28,73
SBB 0,04 0,00 5,53 8,68 9,37
N 0,16 0,50 21,96 25,83 26,31
Total des teneurs 7.41 0,50 56,97 63,14 64,41
% Résiduel 0,09 0,01 0,71 0,80 0,81
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Figure IV-69 : Teneurs en nC18 et phytane dans le pétrole dissous :
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Tableau IV-48 : Teneurs en pg/l des composés isoprénoides du pétrole
disssous: a-EM,S b-EP,S c¢-ED,S
a-EM ., S
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
nC14 0,28 0,85 1,96 6,15 7,66
Fa 0,26 0,38 0,26 2,20 2,20
nC17 0,52 2,88 16,28 21,64 24,04
Pr 0.50 1,84 14,86 19,20 20,02
nC18 0,42 5,21 13,42 17,37 20,41
Ph 0,40 4,30 6,18 10,74 11,65
Total des teneurs 2,37 165,46 52,97 77,30 85,98
% Résiduel 0,05 0,34 1,16 1,69 1,88
b-EP, S
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
nC14 0,06 1,19 18,92 23,83 25,08
Fa 0,04 1,51 15,00 16,11 17,14
nC17 0,83 3,92 10,54 17,47 20,45
Pr 0,45 4,00 7.14 11,10 12,82
nC18 064 856 12,10 19,05 20,63
Ph 0,51 493 7,82 9,37 10,50
Total des teneurs 222 24,11 71,53 96,91 106,73
% Résiduel 0,05 0,53 1,56 2,11 2,33
c-ED, S
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
nC14 0,79 393 2745 2797 2885
Fa 0,49 1,22 10,26 10,94 11,53
nC17 1,64 16,55 66,24 67,18 67,77
Pr 2,44 8,89 20,72 21,84 22,12
nC18 3,86 8,22 3945 40,27 41,22
Ph 2,05 6,16 16,35 19,32 20,07
Total des teneurs 11,26 44 97 180,46 187,51 181,55
% Résiduel 0,25 0,98 3,94 4,09 4,18
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Tableau IV-49 : Teneurs en g/l des composés isoprénoides du pétrole
dissous: a-EM, 0 b-EP,0 ¢ ED,O
a-EM, O
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
nC14 0,36 3,86 12,77 14,87 15,84
Fa 0,31 2,66 5,98 6,65 6,93
nC17 0,83 9,90 14,79 18,58 20,49
Pr 0,57 9,55 9,569 13,25 14,17
nC18 0,68 6,54 8,71 11,47 13,96
Ph 0,56 6,32 4,94 5,06 5,82
Total des teneurs 3,30 38,83 56,78 69,88 77,32
% Résiduel 0,07 0,85 1,24 1,52 1,69
b-EP,O
Durée d'exposition(j) 3 18 30 45 60
nC14 1,16 9,13 11,45 15,35 16,60
Fa 0,78 7,91 545 6,03 6,74
nC17 3,54 14,95 17,85 18,90 21,39
Pr 2,75 8,86 8,88 9,89 11,74
nC18 4,06 10,01 11,63 13,50 15,22
Ph 3,09 3,48 6,41 7,59 8,34
Total des teneurs 15,38 54,34 61,68 71,24 80,03
% Résiduel 0,34 1,19 1,35 1,55 1,75
¢c-ED,Q _
Durée d'exposition(j) 3 15 30 45 60
nC14 0,42 0,69 25,44 28,89 30,17
Fa 0,01 0,00 24,97 25,32 26,34
nC17 2,97 6,49 7,88 8,95 9,89
Pr 2,49 1,52 7,57 7,98 8,08
nC18 1,89 10,23 7.88 829 9,05 '
Ph 1,36 4,31 5,30 5,64 5,82
Total des teneurs 9,15 23,24 79,04 85,07 89,34
% Résiduel 0,20 0,51 1,72 1,86 1,95
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A partir de I’ensemble de ces données on peut tirer les conclusions suivantes :

Généralement les alcanes légers apparaissent dans la fraction dissoute, ce qui
n’était pas le cas dans le pétrole surnageant. Cependant, dans le cas des
échantillons exposés au soleil, les hydrocarbures les plus légers (C7 a C9)
disparaissent par la suite par évaporation.

Plus la durée d’exposition augmente, plus les teneurs des divers hydrocarbures
dissous augmentent. La saturation ou la dissolution ultime est pratiquement
atteinte au bout de 45 jours d’exposition et ce pour tous les épandages.

En ce qui concerne les composés aromatiques, ils apparaissent plus
fréquemment dans la partie dissoute que dans le surnageant. Le naphtaléne et
’ortoxyléne apparaissent dans la majorité des échantillons. La dissolution des
aromatiques est plus prononcée dans le cas de I’eau potable. Comme dans le
cas de n-alcanes, les teneurs des aromatiques, lorsqu’ils apparaissent,
augmentent plus ou moins réguliérement avec la durée d’exposition.

Il est par ailleurs intéressant de noter que c’est surtout au dela d’un mois
d’exposition que les aromatiques apparaissent et atteignent des niveaux
appréciables. Il ne s’agit pas d’un effet des conditions atmosphériques, car le
méme phénoméne est observé dans les échantillons mis a I’abri. nous pensons
que cette apparition tardive des aromatiques est peut étre en liaison avec des
transformations chimiques subies par des composés plus lourds.

Enfin, on remarque que comme dans le pétrole brut, le rapport
isoprénoide/homologue n-alcane est dans tous les échantillons inférieur a un.

IV.5.2.5 Influence du mode d’exposition sur la composition chimique du
pétrole dissous

Une comparaison des teneurs des hydrocarbures du pétrole dissous selon le mode
d’exposition et pour les trois types d’eau est donnée en figures IV-71 a IV-85.

Cette étude sur I'influence du mode d’exposition montre globalement, qu’a I’abri,
les teneurs des divers constituants du pétrole dissous sont légérement plus élevées que
dans le cas des expériences menées a |’air libre. Cette tendance observée surtout dans le

cas des

alcanes linéaires est valable pour pratiquement P'ensemble des durées

d’expositions. Comme dans le cas du surnageant, on constate la aussi que les composés
majoritaires nC7, nC13 et nC14 du pétrole brut HMR ne sont plus les composés les plus
abondants de la phase aqueuse (tableau IV-36 et IV-37).

En ce qui concerne la répartition des aromatiques du pétrole dissous,
I’exploitation des données ne révéle aucune influence du mode d’exposition.

N
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Figure IV-72 : Influence du mode d'exposition sur |'évolution du pétrole dissous

pour EMat=15j.

[Ci] (gl
100,00

~g— S —4— O]

A

10,00 +

1,00 +

0,10 —

Figure IV-73 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole dissous
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Figure IV-74 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole dissous
pourEMat=45j.
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Figure IV-75 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole dissous
pourEMat=60j.
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Figure IV-76 : Influence du mode d'exposition sur {'évolution du pétrole dissous
pourEPat=3j.
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Figure IV-77 . Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole dissous

pour EP at=15].
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Figure IV-78 : Influence du mode d'exposition sur 'évolution du pétrole dissous

pourEP at=30].

[Ci] (g/)

~ff— S i O

100,00

10,00 -

1,00 ——

o
— -

Figure IV-79 : Influence du mode d'exposition sur I'évelution du pétrole dissous

pourEP at=45]j.
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Figure IV-80 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole dissous

pourEP at=60.
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Figure iv-81 :

Influence du mode d'exposition sur 'évolution du pétrole dissous
pourEDat=3]j.
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Figure IV-83 : Influence du mode d'exposition sur I'évolution du pétrole dissous
pourED at=30}.
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Figure V-84 : Influence du mode d'exposition sur ['évolution du pétrole dissous
pour EDat=45j.
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Figure IV-85 : Influence du mode d'exposition sur 'évolution du pétrole dissous
pour ED at=60j.
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IV. § .2 .6 Influence du type d’eau utilisée sur la composition
chimique du pétrole dissous

La comparaison entre 1’évolution des teneurs en hydrocarbures du pétrole dissous
en fonction du temps et selon le type d’eau utilisée, eau marine, eau potable et eau
distillée, est présenté en figures 1V-86 3 1V-95.

Cette comparaison montre que c’est surtout dans I’eau distillée exposée a I’air
libre que la dissolution est la plus importante et ce pour pratiquement I’ensemble des
constituants de la fraction dissoute.

Il faut toutefois signaler qu’il est difficile de mettre en évidence une tendance
nette quant a I’évolution et la répartition des constituants du pétrole brut selon le type
d’expérience réalisée.

Ainsi par exemple, I’exposition a I’air libre favorise la dissolution par I’effet de
brassage et de I’agitation exercés par le vent mais en méme temps il y a diminution des
teneurs par volatilisation. De méme le pH et la salinité peuvent exercer des effets
antagonistes sur la dissolution.
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Figure IV-86 : Evolution de la concentration du pétrole dissous a

t=3jet S
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Figure IV-87 : Evolution de la concentration du pétrole dissous &
t=15j et S.
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Figure IV-88 : Evolution de la concentration du pétrole dissous a
t=30j etS.
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Figure IV-89 : Evolution de la concentration du pétrole dissous &
t=45]j et S.
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Figure 1V-90 : Evolution de la concentration du pétrole dissous a
t=60] et S.
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Figure 1V-91 : Evolution de la concentration du pétrole dissous a
t=3j etO.
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Figure IV-52 : Evolution de la concentration du pétrole dissous a

t=15j etO.
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Figure IV-83 : Evolution de la concentration du pétrole dissous a
t=30j et O.
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Figure [V-94 : Evolution de ia concentration du pétrole dissous 4
t=45j etO.
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Figure IV-95 : Evolution de la concentration du pétrole dissous a
t=60j etO.
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IV.5.3 La photo-oxydation

Panalyse des extraits de pétrole dissous par FT-IR n’a pas mis en évidence la

présence d’acides carboxyliques (absence de vibration C=0 a la fréquence 1700 - 1750
-1
cm ).

Il est trés probable que la technique FT-IR n’est pas, dans le cas de faibles
teneurs en produits oxydés, suffisamment performante. L’analyse par HPLC qui est plus
appropriée n’a pas abouti a des résultats interprétables et ce par manque de colonne
compatible avec la polarité des composés étudiés.

Il est toutefois clair que dans un site trés ensoléillé comme celui de Laghouat , il y
a apres une plus ou moins longue exposition, une certaine photo-oxydation de la couche
mince de pétrole étalé qui produit des composés solubles. Une éventuelle oxydation de la
fraction dissoute du pétrole est fortement réduite par la présence durant toutes nos
expériences du film de pétrole en surface de I'eau. Ce film s’oppse a la pénétration
d’oxygéne et ralentit donc les processus d’oxydation, d’ol I'importance du brassage de
I’eau qui est un facteur stimulant de 1’oxydation.

IV. 5.4 Comparaison de la distribution des n-alcanes entre le
pétrole dissous et le pétrole brut

Nous avons vu que par évaporation, dissolution et vieillissement le pétrole
surnageant présentait une composition trés différente de celle du pétrole brut.

Ce changement dans la distribution des n-alcanes par rapport au produit original
se retrouve aussi dans le cas du pétrole dissous.

Comme illustré en figure IV-96 ou nous reportons en % la fraction massique des
nC7 au nC24 dans les deux modes d’exposition, on constate une diminution notable des
composés légers nC7 et nC8 mais surtout une forte tendance vers un important
enrichissement en composés de poids moléculaires élevés nC22 a nC24. Cette abondance
en composés lourds constitue un inconvénient pour le processus de biodégradation et de
vieillissement de la fraction dissoute.
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Figure IV-96 : Comparaison des fractions massiques des n-alcanes dans le
pétrole dissous et dans le brut HMR.
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Conclusions :

Pour une simulation d’une contamination pétroliére a I’échelle de laboratoire,
nous avons étudié le vieillissement du HMR, pétrole brut algérien étalé a la surface de
trois types d’eau: eau marine, eau potable et eau distillée et ce selon deux modes
d’exposition : a I'air libre et 4 I’abri du soleil et du vent.

Le travail a porté globalement sur la caractérisation par analyse
chromatographique du pétrole surnageant et dissous et le suivi de leur évolution
temporelle sous différentes conditions expérimentales.

A la lumiére des résultats obtenus, nous constatons que : .

¢ Les pertes en masse de surnageant sont importantes dans les échantillons
exposes aux conditions naturelles.

¢ C’est durant les premiers jours d’exposition qu’on reléve la plus forte
diminution des teneurs de I’ensemble des constituants du pétrole surnageant.
Le phénomeéne d’évaporation est & un degré moindre de dissolution a lieu
donc rapidement.

¢ Dans les échantillons exposés a I’air libre, les chromatogrammes montrent une
disparition quasi-totale des n-alcanes légers inférieurs a nCl13 et des
aromatiques.

¢ Le calcul des rapports chromatographiques qui caractérisent la dégradation
du pétrole et I'apparition dans les chromatogrammes-gaz de mélange de
complexe non résolu (UCM) montrent que dans le surnageant les processus
de vieillissement (évaporation, dissolution, oxydation et biodégradation)
affectent d’une maniére sensible le pétrole brut étalé.

¢ Aprés évaporation des alcanes légers et dissolution partielle, le surnageant
subit, dans le cas de I’eau marine et I’eau potable, une dégradation assez
importante probablement par voie microbienne (de 1’ordre de 30 % aprés 60
Jours d’exposition). Ce type de dégradation est pratiquement inexistant dans
le cas de I’eau distillée dépourvu d’éléments nutritifs.
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¢ On reléve par ailleurs que les conditions expérimentales n’influent pas
beaucoup sur I’évolution dans le temps des hydrocarbures lourds ou de poids
moléculaires moyens.

¢ En ce qui concerne le pétrole dissous, les résultats montrent que la dissolution
est graduelle et que la saturation est atteinte au bout de 45 jours. A I'inverse
du surnageant, on note ici la présence de quelques hydrocarbures légers et de
certains aromatiques. C’est en général 4 I’abri que les hydrocarbures accusent
les teneurs les plus élevées.

¢ En comparant la distribution des n-alcanes aussi bien dans le surnageant que
dans le pétrole dissous par rapport au brut HMR, on constate que I’effet du
vieillissement entraine en général un fort enrichissement des composés plus
lourd que le nC14.

¢ Enfin dans le cadre de ce travail il a été confirmé que I’étude de certains
paramétres chromatographiques (Pr/Ph, ....) permet d’identifier le type de
contamination pétroliére et remonter 4 la source polluante.

Il reste a mentionner que ce travail ne constitue qu'une étude partielle du
vietllissement du pétrole brut étalé sur une eau.

D’autres facteurs comme I’épaisseur du film, le mouvement de I’eau, la formation
d’émulsion ainsi que le coulage et la sédimentation de la fraction lourde sont autant de
points importants qui interviennent dans les processus d’altération du pétrole déversé sur
I'eau. Dans ce méme ordre d’idée la question relative 3 I’évolution et au devenir du
pétrole dissous et par la les effets a long terme de la pollution chronique des eaux par les
hydrocarbures n’a pas été abordée. Ceci constituerait un théme de recherche 4 part.

Il n’y a pas de doute que la pollution pétroliére constituera encore longtemps une
menace pour les écosystémes et toute recherche dans ce domaine ne pourra étre que
bénéfique pour la sauvegarde de I’environnement. L’épisode trés récent de pollution
survenu lors du naufrage du pétrolier italien Erika est 12 pour le rappeler. Cet accident
survenu au large des cotes frangaises ( 300.000 tonnes de pétrole déversé entrainant la
mort de milliers d’oiseaux) a nécessité la solidarité internationale et I’intervention de
spécialistes et de moyens sophistiquées pour arriver aprés plusieurs semaines a sauver
l'irréparable.
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Annexe 2 : Chromatogrammes des échantillons d’extraits du surnageant étudiés.
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Annexe 3

Chromatogrammes des extraits du pétrole dissous étudiés.
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