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ABSTRACT: This thesis deals with the study and research of experimental, statistical and
mathematical techniques to replace the easy biodegradability test. Indeed, this test is characterized by
the fact that it lacks reproducibility and that it consumes a lot of time (28 days). In the case of our
study, another complexity is added to the biodegradability study since our work is dealing with
substances of Unknown or Variable composition, i.e. Complex reaction products or Biological
materials (UVCB) which cannot be sufficiently identified by their chemical composition. The research
carried out consists in applying the OECD biodegradability test 301 F to thirty-seven (37) chemicals
used in the petroleum industry, and then proposing correlations that can predict this biodegradability.
Thus, BOD, COD and TOC tests were realized at the laboratory. In the first part, we looked for
possible correlations between the experimental biodegradability and the physicochemical properties of
chemicals. The second part is dedicated to the search for an experimental method to replace the
biodegradability test by Total Organic Carbon (TOC) analysis which is inconclusive. In the third part
of the study, the mathematical method of internal consistency is used to evaluate the reliability of the
correlation results between the biodegradability and the solubility of the chemicals studied. The results
obtained show the existence of research tracks particularly, in the prediction axes of the
biodegradability as a function of the viscosity of the chemicals and the evaluation of the reliability of
the tests through the mathematical coefficients, such as Cronbach's Alpha.

Key Words: Biodegradability, prediction, reliability, Cronbach, chemicals, oil & gas industry, UVCB.

Résumé : Cette thése porte sur 1’étude et la recherche de techniques expérimentales, statistiques et
mathématiques visant a remplacer le test de biodégradabilité facile. Une attention particuliére est
portée sur les produits de structures complexes et de composition qui n’est connue que partiellement
(Unknown or Variable composition, i.e. Complex reaction products or Biological materials (UVCB).
Les travaux de recherche réalisés consistent a appliquer le test de biodégradabilité 301 F de ’OCDE
sur trente sept (37) produits chimiques utilisés dans 1’industrie pétroliere, puis proposer des
corrélations pouvant prédire cette biodégradabilité. Les mesures de la DBO, la DCO et le COT ont été
a cet effet réalisées. Par la suite, une recherche de possibles corrélations entre la biodégradabilité
expérimentale et les propriétés physico-chimiques des produits étudiés a été effectuée. L’étude de la
substitution du test de biodégradabilit¢ par la mesure du COT n’a pas donné une corrélation
significative dans le cas des produits étudiés. Enfin, la méthode mathématique de cohérence interne est
utilisée pour évaluer la fiabilité¢ des résultats de corrélation entre la biodégradabilité et la solubilité des
produits chimiques étudiés. Les résultats obtenus montrent 1’existence de pistes de recherche
particulierement, dans les axes de prédiction de la biodégradabilité¢ en fonction de la viscosité des
produits chimiques et 1’évaluation de la fiabilité des tests a travers les coefficients mathématiques, tel
que Alpha de Cronbach.

Mots clés : Biodégradabilité, prédiction, fiabilité, Cronbach, produits chimiques, industrie pétrolicre,
UVCB.
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EINECS Inventaire Européen des Substances Chimiques Commerciales Existantes
F Valeur de Fisher

FFDCA Federal Food, Drug and Cosmetic Act

FIFRA  Federal Insecticide, Fungicide, and Rodenticide Act

FP Le point d’éclair

KR20 Kuder-Richardson 20

KR21 Kuder-Richardson 21

LQ Limite de Quantification

MITI Ministry of International Trade and Industry

NACE  National Association of Corrosion Engineers

NITE Japanese National Institute of Technology and Evaluation
NPOC Non-Purgeable Organic Carbon

OCSPP  Office of Chemical Safety and Pollution Prevention

PBT Persistance Biodegradability tests
PCB PolyChloroBiphényles

pdf Probability density function

Q’ Coefficient de correspondance
QC Controle de Qualité

QSAR Quantitative Structure Activity Relationships

QSBRs  Quantitative Structure—Biodegradability Relationships

R’ Coefficient of determination

REACH [I’enRegistrement, Evaluation et Autorisation des produits CHimiques
RMSE Root Mean Squared Error

Sc correct subject

Sw wrong subjects

SAICM ['Approche Stratégique de la Gestion Internationale des produits Chimiques

SAR Structure-Activity Relationships

SGH Systéme Global Harmonisé de classification et de labellisation des produits
chimiques

SPC Sous Produits Chlorés



S.E
TIC
TSCA
VC
vPvB
71L.Q

Standard error of regression estimation
Total Inorganic Carbone

Toxic Substances Control Act

Valeur Critique de Fisher

Very Persistant very Bioaccumulable
Grandeur moyenne calculée

La viscosité



Introduction Générale

Les produits chimiques représentent une composante indissociable du développement des
activités industrielles dans différents secteurs. Dans ce travail, nous nous intéressons
particuliecrement aux produits chimiques utilisés dans le secteur pétrolier et gazier
principalement, durant la phase de production ou beaucoup de difficultés technologiques
proviennent de la nature des effluents produits et traités. Ces difficultés portent atteinte a
I’intégrité des équipements et a I’efficacité des procédés.

Les problémes a résoudre sont variés, dont il y a lieu de citer : la corrosion, la pollution des
eaux par les hydrocarbures, les émulsions d’eau dans le pétrole brut, etc. L’utilisation
d’additifs chimiques représente souvent la solution la plus économique et quelques fois
méme, la seule action efficace. De ce fait, les fabricants de produits chimiques synthétisent
chaque année des milliers de nouveaux produits qu’ils introduisent sur le marché pour
répondre aux problématiques opérationnelles (Mackay et al., 2006), ce qui n’est pas sans
conséquences sur la santé¢ humaine et I’environnement en général (Cachada et al., 2012).

L’industrie pétrolicre est concernée de prés par ces problématiques, étant donné sa
consommation accrue de produits chimiques. Un ensemble de paramétres physicochimiques
et biologiques sont mesurées dans le but d’évaluer le devenir de ces derniers une fois utilisés
et rejetés dans I’environnement a travers les différentes phases des procédés de production. Il
y a lieu de citer : la biodégradabilité, la toxicité, la persistance, la bioaccumulation, etc.

Le parametre le plus étudié et le plus exigé par les réglementations internationales :
américaine et européenne a travers le Toxic Substances Control Act (TSCA) et
I’enRegistrement, Evaluation et Autorisation des produits CHimiques (REACH),
respectivement, est la “’biodégradabilité facile’” puisque ce dernier est un indicateur clé des
autres parametres révélateurs du devenir des produits chimiques dans I’environnement.

La biodégradation peut étre définie comme étant la décomposition ou la minéralisation d'une
matiere organique due a l'activité microbienne (De Wilde, 2013). Elle est la capacité d'une
substance a subir une attaque microbienne (Pitter and Chudoba, 1990).

Cependant, plusieurs auteurs ont mis la lumicre sur la problématique majeure rencontrée lors
de la détermination de la biodégradabilité expérimentale au laboratoire, a savoir la non
reproductibilité des résultats (Dias and Bhat, 1964 ; Bruheim et al., 1997 ; Penet et al., 2006 ;
Mistriotis and Briassoulis, 2014 ; Docherty, et al., 2015). La variété des différents types de
souches bactériennes impliquées dans les tests de biodégradabilité, constitue la principale
cause de cette non-reproductibilité des résultats. Une autre problématique majeure concernant
ces tests, est la durée trop longue de 1’analyse (au moins 28 jours).

Par ailleurs, le secteur pétrolier se caractérise par I’utilisation de produits chimiques de
structures complexes et de composition partiellement connue. Ces produits appartiennent a
une famille communément appelée Unknown or Variable composition, i.e. Complex reaction
products or Biological materials (UVCB). Ce qui complique davantage 1’étude de la
biodégradabilité de ces produits.

Cette situation a encourag¢ les chercheurs et scientifiques a ceuvrer dans le sens de la création
de modeles mathématiques de prédiction de la biodégradabilité. Cette tendance ne cesse de
s’accentuer avec 1’objectif de générer des données fiables, pas onéreuses dans le temps le plus
faible possible (Lombardo, et al., 2014). Les deux principales tendances de modélisation
sont :
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e La prédiction de la biodégradabilit¢ des produits chimiques en se basant sur leurs
propriétés physicochimiques,

e La prédiction de la biodégradabilité des produits chimiques en utilisant les mod¢les
quantitative structure—biodegradability relationships (QSBRs).

Cette derniere tendance est la plus étudiée, elle est méme exigée par la Commission
Européenne dans le cadre de la législation REACH.

Cependant, I'utilisation des modeles QSBR nécessite une connaissance approfondie des
structures moléculaires composant les produits chimiques étudiés, ce qui les rend
inapplicables pour les additifs (de composition trés complexe et souvent méconnue) de
I’industrie pétrolicre.

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la création d’une base de données sur tous les produits
chimiques utilisés dans le secteur énergétique algérien, avec des informations sur leur devenir
une fois rejeté dans I’environnement et ce pour une meilleure transparence lors de I’évaluation
de I’impact de I’utilisation des produits chimiques sur I’environnement dans ce secteur.

Le but de ce travail est de proposer des méthodes expérimentales, statistiques et
mathématiques, permettant de contribuer a la détermination de la biodégradabilité des
produits chimiques sans réaliser des tests de biodégradabilité au laboratoire. En effet, de telles
résultats permettraient d’avoir une réponse rapide sur le devenir des additifs utilisés dans
I’industrie pétrolieére, ce qui représente une information capitale pour les opérationnels qui
sont contraints par le respect des procédures découlant de la réglementation algérienne. Trois
démarches sont adoptées, a savoir :

Apres détermination de la biodégradabilité des produits chimiques au laboratoire :

e Prédire la biodégradabilité des produits chimiques (UVCBs) sur la base de leurs
propriétés physicochimiques tirées des Fiches de Données de Sécurité (FDS).

e Prédire la biodégradabilité des produits chimiques (UVCBs) sur la base du parameétre
de Carbone Organique Total (COT) mesuré au laboratoire. Cette étude vise a
remplacer le test de biodégradabilité par I’analyse du COT.

e Evaluer la fiabilité des tests de corrélation entre la biodégradabilité et la solubilité des
produits chimiques par 1’étude de la cohérence interne, il est a signaler qu’a ce jour, la
cohérence interne n’a pas été utilisée dans un contexte technico-environnemental.

Notre thése s’articule autour de cing chapitres. Les trois premiers collectent les éléments
bibliographiques nécessaires et permettant de cerner les connaissances actuelles se rapportant
au sujet traité.

Le premier chapitre est axé sur la présentation des différents aspects relatifs a la pollution
engendrée par les produits chimiques dans I’industrie pétroliére tout en définissant les textes
réglementaires ayant trait a la considération de 1I’impact sur I’environnement de 1’utilisation
de ces derniers a I’échelle internationale et en Algérie. Une attention particuli¢re est portée sur
les inhibiteurs de corrosion, le contexte de leur utilisation et surtout leur impact sur
I’environnement.
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Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation d’un récapitulatif des principales
méthodes expérimentales et mathématiques d’évaluation de la pollution engendrée par
I’activité pétroliere. Une attention particuliére est portée sur I’analyse de la biodégradabilité.

Le dernier chapitre de la partie théorique est dédi¢ aux différentes méthodes de mesure et
d’évaluation de la fiabilité des résultats d’analyse en général et de biodégradabilité en
particulier. Aussi, ce chapitre aborde 1’étude de la fiabilité des modeles mathématiques de
prédiction et en dernier lieu, les différentes formules mathématiques de calcul des coefficients
permettant d’évaluer la fiabilité des résultats d’un test a travers la cohérence interne.

Dans le quatrieme chapitre, les différentes techniques expérimentales, statistiques et
mathématiques utilisées dans ce travail sont dressées.

Le cinquiéme chapitre est consacré a la présentation des résultats d’analyse au laboratoire et

de corrélations mathématiques étudiées, suivis par des interprétations, des commentaires, des
conclusions et des suggestions d’amélioration des travaux a venir sur la méme thématique.
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CHAPITRE I : Contexte technique, réglementaire et environnemental de [’utilisation des
produits chimiques dans [’industrie pétroliere : cas des inhibiteurs de corrosion

I.1. Introduction

Les produits chimiques utilisés dans les opérations de production de pétrole et de gaz, se
composent d’une multitude de familles chimiques organiques et inorganiques telles que les
solvants, les alcools, les ammoniums quaternaires, les amides, les anions chromates, etc. mais
leur composition chimique et structure moléculaire ne sont connues que partiellement. Ils
appartiennent donc a la famille des Unknown or Variable composition, i.e. Complex reaction
products or Biological materials (UVCB). Une attention particuliére est portée sur les
inhibiteurs de corrosion dans ce travail. Les opérations de production de pétrole et de gaz
utilisent une énorme quantité de matériaux de fer et d'acier trés sensibles a la corrosion. Les
parties internes des équipements et canalisations sont en contact permanent avec les phases
des liquides ainsi que d'autres impuretés telles que le sulfure d'hydrogéne et le dioxyde de
carbone, ce qui favorise la propagation de la corrosion dans des conditions de température et
de pression opératoires (Kraus, 1991). Les compagnies pétrolieres utilisent différentes
stratégies opératoires visant & minimiser les dommages causés par la corrosion, I'une de ces
derniéres consiste a utiliser des inhibiteurs de corrosion (Raja and Gopalakrishnan, 2008) qui
agissent par la formation d’une couche protectrice sur le matériau exposé au risque de
corrosion (Stringfellow, et al., 2014). 11 est important de noter que, le secteur énergétique
reste le plus grand consommateur d’inhibiteurs de corrosion (Fin§gar and Jackson, 2014).
Cependant, ces derniers ont le grand inconvénient d’avoir un impact négatif sur la santé¢ de
I’étre humain et I’environnement (Raja and Gopalakrishnan, 2008 ; National Toxicology
Program, 2011 ; Stringfellow, et al., 2014).

Etant donné I’enjeu technique, économique et environnemental li¢ a la problématique des
produits chimiques utilisés dans I’industrie pétroliere (transport, déversement accidentel,
pollution engendrée par leur utilisation, etc), une réglementation bien cadrée a été mise en
place a I’échelle internationale. L’Algérie, n’a pas échappé a la régle en se dotant d’une
réglementation définissant des conditions, critéres et modalités de mise sur le marché de
substances chimiques (Joradp, 2017). De plus, une procédure d’approbation et d’acquisition
de nouveaux produits chimiques a été ¢élaborée au sein des entreprises énergétiques nationales,
ou les parametres biodégradabilité et toxicité sont exigés. Pour des considérations
environnementales particulierement, en rapport avec la toxicité¢, de multiples efforts de
recherche sont en cours pour développer des inhibiteurs de corrosion a base d’oxygene qui se
révelent €tre biodégradables, non toxique et non bioaccumulables (Sitz, et al., 2012).

1.2. Applications des produits chimiques dans I’industrie pétroliere

Un projet de recherche, exploration, développement ou production d’un puits de pétrole ou de
gaz, engendre I'utilisation d’une multitude de produits chimiques et d’additifs dont 1’objectif
visé varie en fonction des phases du projet. Nous nous intéressons particuliérement dans ce
travail, a la phase de production qui se caractérise par beaucoup de difficultés technologiques
provenant de la nature des effluents produits et traités, ces difficultés portent atteinte a
I’intégrité des équipements et a 1’efficacité des procédés (Total exp-pr-pr060, 2007). Les
problémes a résoudre sont variés ; dont les plus fréquents sont :

Les émulsions d’eau dans le pétrole brut,
Les dépots de paraffines,

Les dépdts de sels minéraux,

La corrosion,
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e Les nuisances d’origine bactérienne,
e La pollution des eaux par les hydrocarbures.

L’utilisation d’additifs chimiques représente souvent la solution la plus économique et
quelques fois méme, la seule action efficace. Toute une gamme de produits est a la disposition
de I’exploitant pour répondre a ses besoins dont :

Des dessalant-désémulsionnants
Des inhibiteurs de paraffines
Des anti-dépots

Des inhibiteurs de corrosion
Des réducteurs d’oxygene

Des bactéricides

Des floculants

Des antimousses

Les produits chimiques sont injectés a différents endroits de la chaine de traitement de I’huile,
du gaz et de I’eau. Le suivi des paramétres de fonctionnement des unités d’injection de
produits chimiques est primordial. En effet, selon le type de produit injecté, la réponse en
terme de mauvais fonctionnement des systémes traités peut €tre immédiate ou alors tres
longue a détecter et peut engendrer des conséquences trés graves (perte de puits, manques a
produire irrémédiables, arréts d’installation, etc.). Une injection mal ajustée peut engendrer
des pertes économiques considérables.

1.2.1. Corrosion
1.2.1.1. Définition

La corrosion est la principale cause de dégradation des métaux avant I’usure et la fatigue. Il
s’agit d’un processus lent qui se traduit par une altération de 1’aspect, une diminution de la
masse et des caractéristiques mécaniques sous 1’effet de I’environnement immédiat qui peut
étre le sol, ’atmosphere, 1’eau ou d’autres fluides (David Talbot and James Talbot, 1998).
Ainsi, il existe principalement deux formes de corrosion : généralisée et localisée (Le Bozec,

2000).
1.2.1.2. Prévention

La politique de prévention contre la corrosion peut étre adoptée face a plusieurs situations :

e Si la contrainte est telle qu'elle risque de compromettre la production.

e Si elle représente un danger pour le personnel, le puits ou I'environnement.

e Si la durée de vie du puits est réduite trop fortement.

e Siles colts de réparation du puits ou du matériel s'avéraient prohibitifs le moment

venu (Total exp-pr-pr190-fr, 2007).

Une fois le risque probable de corrosion identifié, le choix du mode de prévention reste a
définir.
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1.2.1.3. Inhibiteurs de corrosion

Il existe plusieurs techniques de protection contre la corrosion, dont la prévention par un
choix judicieux des matériaux, protection par revétements, protection par inhibiteurs,
protection ¢lectrochimique (Audisio, et al., 1984 ; Landolt, 1993).

Les inhibiteurs de corrosion sont ajoutés pour former une couche protectrice sur le métal
(Yang, et al., 2007 ; Rostami and Nasr-EI-Din, 2009 ; Al-Zahrani, 2013).

Le choix de I’inhibiteur a utiliser et sa concentration dépendent de plusieurs facteurs dont : la
température du puits, régime d’écoulement, nature du fluide, les gaz dissous, la pression et la
composition de 1’eau. Les concentrations peuvent varier de 0.5 a 30 mg/l d’inhibiteur injecté
(All Consulting, 2009 ; King, 2012 ; URS Corporation, 2011 ; McCurdy, 2011).

1.2.1.3.1. Définition d’un inhibiteur de corrosion

Selon la norme ISO 8044 et Popova, et al., (2003), un inhibiteur est une “substance chimique
ajoutée au systeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité, celle-ci
entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére
significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif .

Il existe plusieurs définitions d’un inhibiteur de corrosion, néanmoins celle qui a été retenue
par la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur «
une substance qui diminue la corrosion lorsqu’elle est ajoutée en faible concentration a un
environnementy» (NACE, 1965).

Ces produits doivent étre particulieérement actifs pour pouvoir étre utilisés a des doses tres
faibles, et suffisamment neutres pour ne pas modifier de fagon significative les propriétés
physicochimiques des effluents. Ils doivent également posséder des propriétés de nature a
faciliter leur utilisation dans des conditions souvent difficiles (Total exp-pr-pr190-fr, 2007).

1.2.1.3.2. Classement des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés en trois grandes catégories qui se distinguent
selon :
e La nature ¢lectrochimique du processus : inhibiteurs anodiques, cathodiques ou
mixtes.
e Leur mode d’action: inhibiteurs d’adsorption, inhibiteurs passivants.
e Leur composition chimique: inhibiteurs organiques, inhibiteurs inorganique (Hamer
Norman, 1973 ; Zamfir, 1994).
I1 s’agit principalement dans ce travail de considérer les inhibiteurs de corrosion organiques
qui agissent par chimisorption étant les plus utilisés dans le secteur énergétique algérien.

1.2.1.3.3. Composition chimique des inhibiteurs de corrosion organiques

L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et aux
propriétés chimiques de la couche formée dans des conditions données. L’action d’un
inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau pour ralentir les
processus anodique et cathodique. La plupart de ces inhibiteurs ont dans leurs structures
principalement des atomes d'azote, de soufre ou d'oxygéne (Constantin, 2011).

e Composés organiques azotés (sont les plus utilisés en Algérie et dans notre étude)
Amides : qui peut étre un acide carboxylique saturé ou insaturé¢ ou une amine primaire : en
général une polyamine de formule globale : H,N (—RNH) x—H avec x > 1.
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Imidazolines: Produits de condensation d’une amine et d’un acide carboxylique, par
exemple :

R'—C=N
N/ \CH
H2C/ \c/

H,

2

H, C

Avec R’ = acide gras (C > 10).

Sels d’ammonium quaternaire

R; R, R; Ry N' X, ou X ~ est un ion halogénure ou I'un des radicaux est une chaine
aliphatique longue.

Amines, amides et Imidazolines polyoxyalkylés

L’oxyalkylation a en général pour but de modifier la solubilit¢ ou la dispersibilit¢ des
inhibiteurs.
Exemples : polyamine + épichlorhydrine ; éthoxylates d’amines.

Composés azotés hétérocycliques
Ce sont en général des dérivés de la pyridine (CsHsN) ou de la pipéridine (CsH;N).

e Composés organiques soufrés : Ces composés sont d’une utilisation moins courante
que les précédents, quoi qu’ils puissent étre largement aussi efficaces, notamment a
température élevée.

e Composés organiques contenant de l’oxygene : Les composés organiques ou
I’oxygene est le centre actif responsable des propriétés inhibitrices sont peu nombreux
au regard des composés azotés ou soufrés cités précédemment. Mais des efforts sont
de plus en plus fournis pour les développer (Sitz, et al., 2012).

Les inhibiteurs de corrosion existant sur le march¢ mondial, se composent d’une matiere
active a hauteur de 10 a 40 % du total volumique du produit, cette derniere n’est autre que
I’une des familles de produits cités ci-dessus auxquels sont ajoutés un ensemble d’additifs et
de produits chimiques, tels que les solvants, les alcools, etc.

Tous les inhibiteurs de corrosion cités ci-dessus peuvent €tre classés dans la famille des
produits UVCB qui sont définit par 1°‘Agence Européenne des Produits Chimiques (ECHA)
comme suit : “’Une substance UVCB ne peut étre suffisamment identifiée par sa composition
chimique en raison du nombre de ces constituants relativement élevé et/ou la composition
chimique est partiellement méconnue et/ou la variabilité de sa composition est relativement
élevée.
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1.3. Empreinte du secteur énergétique sur I’environnement

Les hydrocarbures, qu’ils soient a 1’état solide, liquide ou gazeux peuvent engendrer des effets
néfastes sur I’environnement, la santé de 1’étre humain, la faune et la flore. Cette pollution est
causée par la nature méme des hydrocarbures ainsi que par les différents produits chimiques
utilisés dans les différentes phases d’exploitation de ces ressources. Ces produits perturbent
les écosystémes, leurs répercussions sur l’environnement peuvent étre classées en trois
grandes catégories de pollution citées ci-dessous :

1.3.1. Pollution atmosphérique

Les hydrocarbures affectent profondément I’environnement par le biais des émissions
fugitives de composés organiques volatiles et gaz torchés provenant des différentes
installations pétroli¢res. Les polluants émis peuvent varier du CO, NOx, SO, aux molécules
organiques spécifiques a I’exemple des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)
(Office for Official Publications of the European Communities, 2001). Ces composants étant
cancérigenes et mutagenes, ils ont été classés ; par US Environmental Protection Agency
(EPA) et la Commission Européenne (CE) comme polluants prioritaires devant faire I’objet
d’un monitoring continu (Nording, et al., 2006 ; Barco-Bonilla, et al., 2009). Les composants
des hydrocarbures répandus s'évaporent a des taux divers et sont transportés et dilués par les
processus atmosphériques (Chaplin, et al., 2002). L'évaporation est le principal processus
d'altération au cours des premiers jours qui suivent un déversement. La perte initiale rapide
des fractions plus volatiles est suivie par une perte progressivement plus lente de composés
moins volatils (composés semi-volatils).

1.3.2. Pollution des eaux

Ce type de pollution peut atteindre aussi bien les eaux continentales et les nappes phréatiques
que les milieux marins. Ainsi, les eaux des fleuves et des lacs sont contaminés par les
hydrocarbures a cause de I’activité¢ industrielle et les milieux marins sont affectés par les
déversements (marrées noires), les vidanges sauvages et les différentes activités en offshore.
En Algérie, c’est le risque de contamination des nappes phréatiques qui prédomine étant
donné I’intensité des activités pétroliere au sud algérien. Le risque de contamination découle
de I’exploitation des ressources conventionnelles et non conventionnelles mais cette dernicre
est plus politisée du fait de la crainte d’effets néfastes sur les nappes phréatiques en plus des
grands volumes d’eau nécessaires pour leur exploitation. Par ailleurs, la communauté
scientifique a besoin de plus de données pour se prononcer sur les répercussions de la
fracturation hydraulique sur la qualité de 1’eau souterraine (Kargbo, et al., 2010 ; Tiemann
and Vann, 2012 ; Corey and Tim, 2013). Il est a noter que, les eaux souterraines sont la
principale source d’eau dans le Sahara algérien, particulierement le continental intercalaire
qui s’étend entre I’ Algérie, la Tunisie et la Lybie (Castany, 1981). Plusieurs auteurs, certifient
que les ressources en eaux du bassin saharien sont considérées comme ‘’fossiles’” et non
renouvelables (Puri, et al., 2006 ; Mamou, et al., 2012) d’ou la crainte de leur épuisement.

Une fois déversés, les polluants aromatiques sont nettement plus solubles que leurs
homologues saturés. La solubilit¢ des hydrocarbures dans 1’eau augmente avec la polarité des
composés. La biodégradation sollicite certains microorganismes qui peuvent utiliser le
carbone composant les hydrocarbures pour se nourrir. La biodégradation des composés
organiques se produit en condition aérobie ou anaérobie selon la structure moléculaire et les
conditions environnementales. Le potentiel de biodégradation permet de classer les composés
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en trois catégories : les composés dégradables, les composés persistants qui ne changent pas
d’état spontanément et les composés récalcitrants.

En production pétroliere, les hydrocarbures en suspension sont majoritairement présents dans
les eaux soit a I’état libre ou faiblement émulsionnés (cas des eaux pluviales), soit a 1’état
d’émulsion (cas des eaux de production et de procédé). L’eau recue a l'entrée de I'unité de
traitement est un mélange complexe d’eau, d’huile, de produits chimiques et de solides et qui
peut contenir : Inhibiteur de corrosion, Eau glycolée, Inhibiteur de tartre, Méthanol, sable,
paraffine, etc. Il est nécessaire de collecter toutes les purges d’équipements et tous les rejets
d’hydrocarbures liquides ou d’eaux pouvant étre contaminées par des produits pétroliers ou
leurs dérivés, afin de les recycler ou de les traiter, dans les normes de rejet en vigueur. La
connaissance des caractéristiques de I'eau a traiter et des hydrocarbures qu'elle contient, est
essentielle pour le choix du mode de rejet et des traitements de déshuilage adaptés. Un rapport
de chimie de production est alors édité suite a 1’analyse des fluides en place pour reprendre les
problémes éventuels engendrées par les fluides analysés (Total exp-pr-pr190-fr, 2007).

1.3.3. Pollution des sols

La contamination des sols par les hydrocarbures cause des effets néfastes sur la santé humaine
et I’environnement par le biais des risques considérables sur la faune, la flore et les eaux
souterraines. En Algérie, le volet réglementaire sur les sols et leur contamination n’est pas
développé. En général, les molécules de faible poids moléculaire s’évaporent plus rapidement
que celles de poids moléculaire ¢élevé qui persistent dans le sol (Huang, et al., 2000 ; Abul-
Kassim and Simoneit, 2001). D’aprés (Chaineau, et al., 2000), la toxicit¢ des hydrocarbures
diminue aprés évaporation. La décontamination d’un sol induit un pourcentage de
volatilisation non négligeable situ¢ entre 14% et 35% selon (Allen-King, et al., 1996) et entre
48% et 97% selon Chaplin. Et al., (2002).

La sédimentation peut avoir lieu du fait des fractions les plus lourdes et constitue un
phénoméne fréquemment observé sur les franges cotieres. La sédimentation conduit a la
constitution d'agrégats de haute densité difficilement biodégradables par voie naturelle.

1.3.4. Bourbiers et déchets pétroliers

Selon le dictionnaire Larousse, le bourbier est une dépression du sol remplie d’une boue
épaisse. Ils sont placés a proximité des exploitations pétrolicres, usines et installations de
production. Ils se composent d’une panoplie de produits chimiques (tensioactifs, polymeéres,
inhibiteurs de corrosion, etc) et d’hydrocarbures. La problématique soulevée se concentre
autour du bourbier et de son impact sur l'environnement. En effet, le déversement et le
dégagement de certains produits (solides ou liquides) dans le bourbier, peuvent entrainer un
changement des propriétés physico-chimiques des compartiments naturels, entrainant une
altération des propriétés de ces milieux en diminuant leurs capacités d'aération (Ronald,
1984 ; Scriban, 1999), ce qui induis des effets portant atteinte a la santé de I'homme, de fagon
directe ou indirecte, et a 1'environnement de maniére globale.

Les eaux de décharge ont un grand impact sur I’environnement a cause de leur composition
dont I’effet s’accentue par accumulation. Les constituants des eaux issues de I’industrie
pétroliére, sont notamment les sels, les métaux lourds, les hydrocarbures, dissoutes ou
suspendus dans 1’eau, et les divers produits chimiques. La toxicité de ces eaux dépend de la
concentration et du volume des eaux déchargées.
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Le transport des déchets dépend d’un certain nombre de facteurs notamment : la perméabilité
du sol, la pression capillaire entre les phases du sol, la solubilité du déchet, les coefficients de
partage, les propriétés d’adsorption et la volatilité. L’adsorption, la partition et la volatilisation
diminuent la concentration des produits chimiques dans 1’eau, bien que, la lixiviation, la
désorption et I’écoulement augmentent leur concentration (Total exp-pr-pr190-fr, 2007).

Plus d’efforts de recherche sont nécessaires pour se prononcer clairement sur la toxicité de
certains produits chimiques utilisés dans 1’industrie pétroliere (Stringfellow, et al., 2014).

I.4. Cadre réglementaire de la gestion des produits chimiques

La révolution industrielle du 18¢me siecle et le développement de 1’industrie pétroliere au 19
éme et au 20 éme siecle, se sont accompagnés d’un développement accru des industries
chimiques de transformation des mati¢res premieres en produits finis. Ceci, a hissé
considérablement le niveau de vie mais parallélement, les produits chimiques ont causé des
dommages écologiques et ont conduit a des catastrophes touchant directement des vies
humaines (Ying, et al., 2016 ). De nos jours, le monde entier accorde de plus en plus
d'importance a la gestion des produits chimiques. Les efforts internationaux, tels que les
conventions internationales ratifiées, Systeme Global Harmonisé¢ de classification et de
labellisation des produits chimiques (SGH) et I'Approche Stratégique de la Gestion
Internationale des produits Chimiques (SAICM), sont initié¢s afin de protéger 1’étre humain et
son environnement des dommages que peuvent causer les produits chimiques. Dés la création
des Nations Unis (NU) en 1945, plus d’importance a ét¢ donné a la gestion du risque
chimique. Beaucoup d’organisations ont alors vu le jour a I’exemple de: 1’Agence
Internationale de I’Energie Atomique (AIEA), I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et
le Conseil Economique et Social (CES), etc. Ces organisations étaient confrontées a des
problématiques liées au changement climatique, le développement durable, les urgences
sanitaires qui €taient toutes liées aux substances chimiques, d’ou la nécessité de (Ying, et al.,
2016):
e Compréhension plus profonde des dommages et des risques liés aux produits
chimiques,
e Instauration de mesures de prévention et de contrdle de I’utilisation des produits
chimiques.
e Compréhension de la menace sérieuse qui plane sur la vie humaine et I’environnement
dans toutes ses composantes : air, eau et sol.

De 1a est née une prise de conscience sur 1’exigence d’une coopération internationale et la
mise en place d’un groupe de travail sur les produits chimiques au sein du comité de
I’Environnement de 1’Organisation de Coopération et de Développement Economique
(OCDE) en 1970.

1.4.1. Approche réglementaire des Etats-Unis

Au sein de I’Agence de Protection de I’Environnement, c’est le Bureau de la sécurité
chimique et de la prévention de la pollution (Office of Chemical Safety and Pollution
Prevention OCSPP) qui s’occupe de tout ce qui est en rapport avec les produits chimiques a
travers les lois suivantes (EPA Chemical Safety and Pollution Prevention, 2017) :

e Federal Insecticide, Fungicide, and Rodenticide Act (FIFRA)

e Federal Food, Drug and Cosmetic Act (FFDCA)

e Toxic Substances Control Act (TSCA)

e Pollution Prevention Act, et autres partie de lois
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1.4.1.1. TSCA

Entre 1970 et 1980, Les Etats-Unis par le biais de I’ Agence de Protection de I’Environnement
(EPA), ont entrepris de faire I’inventaire des produits chimiques existants sur le marché ainsi
que les nouveaux produits chimiques (produits ou importés) a travers la loi réglementant les
substances toxiques aux Etats-Unis (TSCA — Toxic Substances Control Act), et la loi sur la
prévention de la pollution (Pollution Prevention Act), cette derniére a pour principe de
réduire la pollution en amont avant toute introduction de produits chimique a I’environnement
qui nécessiterait des actions de recyclage, traitement ou ¢élimination (EPA Chemicals under
TSCA, 2017 ; Diderich, 2011). La Loi sur le contrdle des substances toxiques (TSCA) de
1976 prévoit d’attribuer a 1'EPA le pouvoir d'exiger des rapports, des enregistrements et des
essais, relatifs aux produits chimiques et / ou les mélanges (produits, importés, utilisés ou
stockés). De plus :
e Les nouveaux produits chimiques a introduire sur le marché sont soumis a autorisation
de fabrication (section 5 de la loi) et listés (section 8 de la loi)
e Les produits doivent étre testés et les risques liés a I’exposition a ces derniers doivent
étre évalués (section 4 de la loi)
e Toute action d’importation, fabrication ou exportation des produits chimiques doit étre
accompagnée d’un enregistrement de produits (section 8 de la loi).
e Toute personne maniant, fabricant, exportant, important ou distribuant un produit
chimique ou un mélange de produits chimiques connu pour représenter un risque pour
I’étre humain ou I’environnement doit impérativement informer ’EPA (section 8 de la
loi) (EPA Summary Toxic Substances Control Act, 2017).

1.4.1.2. Frank R. Lautenberg Chemical Safety for the 21st Century Act

La TSCA a été modifiée par la loi Frank R. Lautenberg Chemical Safety for the 21st Century
Act qui a été signée en 2016 (EPA, 2016). Cette dernieére a regu un soutien bipartite a la
Chambre des représentants des Etats-Unis et du Sénat, puisqu’elle propose les améliorations
suivantes :

e Obligation d’évaluer tous les produits chimiques existants par I’EPA avec des dates
limites d’exécution

e Installation d’une nouvelle norme de sécurité fondée sur le risque;

e Une transparence accrue de l'information chimique pour les citoyens; puisque le
congress américain a toujours accordé¢ des exceptions réglementaires au secteur
pétrolier tout en protégeant les producteurs ou propriétaires par des contrats de
confidentialité, ce qui cré¢ de fortes inquiétudes chez les citoyens américains (Centner
and O'Connell, 2014).

e Attribution d’une source considérable de financement a I'EPA pour s'acquitter des
responsabilités en vertu de la nouvelle loi.

En 2017, ’EPA a introduit trois nouvelles régles fondamentales a respecter lors de
I’exécution de la nouvelle loi de 2016 (EPA, 2017), il s’agit de :

e Etablissement d’une procédure d’évaluation des produits chimiques classés prioritaires
en terme de risque sur la santé ou l'environnement sous 1’autorité de I’EPA.

e Obligation de reporting de tous les produits chimiques fabriqués et utilisé sur le sol
américain durant les dix derniéres années et ce afin de déterminer les produits
prioritaires devant faire 1’objet d’une évaluation poussée du risque (EPA, 2017).
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e Publication de rapports initiaux d’évaluation des risques de dix produits chimiques,
ces documents porteront sur la revue des résultats d’évaluation de ces produits qui a
¢été faite sous la TSCA (EPA, 2017).

1.4.1.3. Outils d’examen des produits chimiques sous TSCA

L’EPA exige des méthodes de laboratoire normalisées mais en [’absence de résultats
expérimentaux ou bien pour complémenter 1’éventail d’analyse, I’Agence américaine utilise
deux types de modeles prédictifs :

e EPA's hazard models

e EPA's exposure and fate models
Comme exemple de modéle, I’analyse SAR (Structure-Activity Relationships) ou «
connaissance des substances actives » pour
estimer ou prédire les propriétés physiques et chimiques, le devenir dans I’environnement et
les effets sur ’homme et sur I’environnement (OCDE, 1994). L’EPA utilise plusieurs autres
modeles d’évaluation des dangers, expositions et le devenir dans 1’environnement.

1.4.2. Cadre réglementaire en Europe

Parall¢lement en Europe, la directive 67/548/EEC a été annoncé en 1967, elle visait a édicter
les regles nécessaires pour la classification, I’étiquetage et 1’emballage des substances
chimiques, tout en se focalisant sur 1’évaluation des produits avant leur fabrication ou
utilisation (Ying, et al., 2016). Cette directive n’est plus en vigueur puisqu’elle a été
remplacée par le réeglement REACH de 2006 (Commission Européenne, 2006). De plus, un
inventaire des produits chimiques existant sur le marché a été réalisé a travers 1’inventaire
EINECS (Inventaire Européen des Substances Chimiques Commerciales Existantes).

1.4.2.1. Réglement REACH

Le parlement européen et le conseil de I’Union Européenne ont adopté en décembre 2006 le
réeglement REACH (enRegistrement, Evaluation et Autorisation des produits Chimiques)
(Reéglement CE N°1907/2006 du parlement européen et du Conseil du 18 décembre 2006
publié au journal officiel de I'union européenne le 30 décembre 2006). Ce réglement fournit
un cadre législatif complet en matiére de fabrication et d’utilisation des produits chimiques en
Europe et il vise a améliorer les connaissances sur les substances chimiques et & mieux
maitriser les risques pour I’homme et pour I’environnement sans porter atteinte a la
compétitivité de I’industrie. Il transfére la responsabilité de veiller a la sireté des produits
chimiques fabriqués, importés, commercialisés et employés dans 1’Union européenne (UE)
des autorités publiques vers les entreprises, il est entré en vigueur le 1 juin 2007 remplagant
environ 40 actes 1égislatifs alors en vigueur. Il vise principalement a:

e Créer une Agence Européenne des Produits Chimiques (ECHA), chargée dans un
premier temps d’enregistrer tous les produits chimiques produits ou utilisés par les
entreprises et d’ou découle également, le réeglement CLP qui assure la communication
des dangers que présentent les substances chimiques grace a la classification et a
I'étiquetage de ces dernieres (ECHA, 2006).

e Promouvoir des méthodes alternatives aux expériences sur les animaux lors de
I’évaluation de la toxicité;

e Instaurer un marché unique des produits chimiques tout en stimulant I’innovation et la
compétitivité dans le secteur;
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Le réglement REACh implique toutes les substances chimiques fabriquées, importées,
commercialisées et utilisées telles quelles ou dans des mélanges. Désormais, c’est les
entreprises qui doivent enregistrer dans une base de données centrale tous les produits
chimiques qu’ils fabriquent ou importent en quantité supérieure a 1 tonne par an. L’ECHA est
en charge de vérifier les informations soumises lors de 1’enregistrement. Cette dernicre est
¢galement en charge de I’identification et la gestion de tout risque li¢ a ces produits sous
peine de restrictions de fabrication ou d’utilisation, par les autorités nationales.

La législation REACH vise le remplacement des substances les plus dangereuses par des
substances alternatives plus sires, lorsqu’elles existent. En 2013, la Commission Européenne
a évalué les cinq premieres années d’application du réglement REACH et a conclu qu’aucune
révision importante n’était nécessaire avant la date butoir du ler juin 2018 pour
I’enregistrement de certaines substances. La Commission a prévu d’effectuer une évaluation
au titre du programme pour une réglementation affiitée et performante (REFIT), cette
évaluation concernera principalement la période 2010-2016 et analysera notamment la
contribution de REACH a la réalisation des objectifs de développement durable pour I’apres-
2015. Enfin, elle déterminera probablement si REACH est 8 méme de faire face aux questions
émergentes telles que les nanomatériaux, les effets cumulés des produits chimiques ainsi que
les perturbateurs endocriniens.

1.4.2.2. Outils d’examen des produits chimiques sous REACH

Le reéglement no 440/2008 de la Commission Européenne du 30 mai 2008, établit des
méthodes d'essai conformément au réglement REACH. Il comporte trois types d’essai :

e Mesures de propriétés physico-chimiques
e Mesures de toxicité
e Mesures de biodégradabilité.

Par ailleurs, le réglement REACH prévoit I’utilisation des résultats de la relation qualitative
ou quantitative structure-activité [R(Q)SA] SAR au lieu de I’essai lorsque certaines conditions
sont remplies a I’exemple de : validité scientifique du modele, applicabilité du modele a la
substance chimique, etc.

1.4.3. Cadre réglementaire en Algérie

Le gouvernement algérien s’est armé d’un arsenal juridique et institutionnel visant a réduire
les pollutions et nuisances et préserver la diversité biologique et les espaces naturels. En effet,
I’Algérie a ratifi¢ plusieurs conventions internationales visant a protéger 1’environnement
dont le protocole de 1992, modifiant la convention internationale de 1969 sur la responsabilité
civile pour les dommages dus a la pollution par les hydrocarbures (décret 98-123 du 18 avril
1998) et ratification de l'amendement au protocole de Montréal adopté par la quatrieme
réunion des parties a Copenhague (décret présidentiel n°® 99-115). La Loi 03-10 complétée par
la Loi n® 07-06 du 13 Mai 2007 est une Loi d'intégration de la Protection de 1'Environnement
dans le cadre du développement durable. Elle est fondée sur les principes suivants :

e Préservation de I’environnement et réduction des impacts ;
Intégration de I’environnement dans tout le processus de développement ;
Promotion des technologies propres ;
Implication et responsabilisation des pollueurs ;
Implication et responsabilisation des citoyens et associations.
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Elle définit également des conditions, critéres et modalités de mise sur le marché de
substances chimiques ainsi que les mesures de destruction, de naturalisation ou de
réexportation, l'autorité compétente peut subordonner la mise sur le marché de substances
chimiques (article 70 et 71).

La loi 05-07 du 28 avril 2005 sur les d'hydrocarbures modifiée et complétée par I'ordonnance
06-10 et amendée par la loi 13-01 relative aux hydrocarbures, définie la législation en
vigueur sur les hydrocarbures et renforce a travers plusieurs de ses articles la politique
nationale de protection de I’environnement.

Cette loi et son amendement, exigent la réalisation des Etudes d'Impact sur I’Environnement
et les Etudes de Dangers pour toute exploration de pétrole et de gaz et les projets de
production (articles 16 a 18), Pour tout ouvrage dont 1'Etat ne désire pas le transfert de
propriété, le contractant doit prendre en charge tous les colts d'abandon et/ou de restauration
du site prévus par le contrat conformément aux textes réglementaires en matiére de Sécurité
Industrielle et d'Environnement (Art 80 et 82).

Elle veille aussi sur le respect de la réglementation en matiere d'hygiene, de sécurité
industrielle, d'environnement et de prévention et gestion des risques majeurs, notamment a la
protection des nappes phréatiques et des aquiféres et en matiere d'utilisation de produits
chimiques (art 13 et art 17).

Ces deux lois sont suivies de plusieurs décrets exécutifs visant a protéger I’environnement ou
a réglementer les actions menées dans le cadre de 1’industrie pétrolicre.

Etant donné I’enjeu économique et environnemental li¢ a la problématique des produits
chimiques utilisés dans 1’industrie pétroliére (transport, déversement accidentel, pollution
engendrée par leur utilisation, etc), des procédures d’approbation et d’acquisition de nouveaux
produits chimiques ont été élaborées au sein des entreprises énergétiques nationales, elles sont
inspirées des deux lois citées ci-dessus et de I’ensemble de décrets suivants :

e Décret exécutif N°02-427du 07/12/2002, relatif aux conditions d’organisation de
I’instruction de I’'information et de la formation des travailleurs dans le domaine de la
prévention des risques professionnels.

e Décret exécutif N°91-05du 19/01/1991, relatif aux prescriptions générales de
protection applicables en matieére d’hygieéne et de sécurité en milieu de travail.

e Décret exécutif N°03-451du 01/12/2003 définissant les régles de sécurité applicables
aux activités portant sur les matiéres et produits chimiques dangereux ainsi que les
récipients de gaz sous pression.

e Décret exécutif n® 03-452 du ler décembre 2003 fixant les conditions particulieres
relatives au transport routier de matieres dangereuses.

e Décret exécutif N°05-08du 08/01/2005, relatif aux prescriptions particulieres
applicables aux substances, produits ou préparations dangereuses en milieu de travail.

e Décret présidentiel N°90-198 du 30/06/1990, portant réglementation des substances
explosives modifiées par décret présidentiel du 15 mars 1999.

Ces décrets précisent la création aupres du ministre chargé de I’énergie (et des mines), d’un
comité interministériel dénommé : “comité technique des maticéres et produits chimiques
dangereux™. Ils précisent également I’obligation de respecter les conditions ci-dessous lors de
I’acquisition des produits chimiques dangereux :
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e Sur le marché national : I’acquisition doit se faire auprées de personnes physiques ou
morales uniquement par des opérateurs agrées.

e Sur le marché extérieur : ’acquisition des matieres et produits chimiques dangereux
est soumise a un visa préalable établi suivant les modalités ci-apres :

Le visa préalable n’est établi pour les produits et matiéres chimiques hautement dangereux,
qu’apres avis favorable des services du ministére chargé de I’intérieur et du ministére chargé
de la défense nationale. L’admission sur le territoire national des matieres et produits
chimiques dangereux acquis sur le marché extérieur est autorisée sur la base de tests de
conformité effectués par les laboratoires agréés, conformément a la réglementation en
vigueur.
Une fiche de données de sécurité doit étre fournie aux institutions concernées et doit
comporter les informations essentielles détaillées sur I’identification des substances, produits
ou préparations dangereuses, leur fournisseur, leur classification, les dangers qu’ils
présentent, précautions de sécurité et les procédures d’urgence a prendre.
Concrétement sur le terrain, les entreprises nationales énergétiques ont élaboré des procédures
basées sur ces textes réglementaires pour acquérir des produits chimiques. Ces derniéres
consistent a réaliser une série de tests dans un laboratoire agréé pour 1’approbation des
produits chimiques. Ces procédures ont pour objectifs de :

e Se conformer a la législation et a la réglementation algérienne en vigueur,

e Minimiser les risques d’atteinte a la santé et a I’environnement ;

e Accroitre la sécurité des utilisateurs, des locaux (laboratoires, aires de Stockage), et

de I’environnement.

e Prévenir les risques liés aux produits chimiques, et aux manipulations des différents
produits et matériel.
Connaissance des produits et des risques.
Suivre la performance environnementale de l'entreprise ;
Proposer des mesures correctives a mettre en place.
Définir les responsabilités et les roles du personnel impliqué dans 1’application des
procédures ;
e Appliquer la politique Santé, Sécurité, Environnement (SSE) du groupe

SONATRACH pour la procédure propre a SONATRACH (Sonatrach, 2018).

1.5. Fiches de données de sécurité

Afin d’¢lever le niveau de protection de la santé humaine et de 1I’environnement, les produits
chimiques ne sont admis (importés, exportés, autorisés de fabrication, etc), que s’ils sont
accompagnés de fiche de données de sécurité. Cette derniere doit contenir des informations
capitales relatives aux propriétés physicochimiques, toxicologiques, sécuritaires et
environnementales propres aux produits chimiques. Pour plus de transparence et de sécuritg,
toutes ces données devraient étre harmonisées a travers le monde en répondant au systéme
général harmonisé de classification et d'étiquetage des produits chimiques (SGH) des Nations
Unies (ONU, 2013).

e Informations devant figurer sur la Fiche de Données de Sécurité (FDS) : Dans sa
cinquieme édition révisée du systeéme harmonisé de classification et d’étiquetage des produits
chimiques (SGH) parue en 2013, I’ONU précise la nécessité d’accompagner chaque produit
chimique d’une FDS contenant au moins les informations récapitulées sur le tableau ci-
dessous (ONU, 2013).
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Tableau I.1 : Informations devant figurer sur la Fiche de données de sécurité (FDS)

Identification de
la substance et
du fournisseur

a) Identificateur SGH du produit; b) Autres moyens d’identification;

c¢) Usage recommand¢ et restrictions d’utilisation;

d) Données relatives au fournisseur (nom, adresse, numéro de téléphone,
etc.) e) Numéro de téléphone en cas d’urgence

Identification
des dangers

a) Classification SGH de la matiére et toute autre donnée de nature
nationale ou régionale

b) Eléments d’étiquetage SGH, y compris les conseils de prudence (les
symboles de danger peuvent étre présentés.

c) Autres dangers ne faisant pas 1’objet d’une classification.

Composition
/information sur
les composants

Substance

a) Identité chimique

b) Nom commun, synonymes, etc.

¢) Numéro CAS, et autres identificateurs uniques.

d) Impuretés et adjuvants de stabilisation classés et qui contribuent a la
classification de la substance

Mélange

L’identit¢ chimique et la ou les plages de concentration de tous les
composants qui sont définis comme dangereux selon les critéres du SGH
est au-dessus de leur valeur seuil.

Premiers soins

a) Description des mesures nécessaires, sous-divisées selon les différentes
voies d’exposition, par exemple: respiratoire, cutanée et oculaire, orale
b) Symptomes/effets les plus importants, aigus et retardés

Mesures a
prendre en cas
d’incendie

a) Agents extincteurs appropriés (et inappropriés)

b) Dangers spécifiques du produit (par exemple, nature de tout produit de
combustion dangereux)

¢) Equipements de protection spéciaux.

Mesures en cas
de déversements

a) Précautions individuelles, équipements de protection et mesures
d’urgence b) Précautions relatives a I’environnement

accidentels c) Méthodes et matériaux pour 1’isolation et le nettoyage

Manutention et | a) Précautions relatives a la sécurité de manutention

stockage b) Conditions de sécurité de stockage, y compris les incompatibilités
Controles de | a) Paramétres de contrdle: limites ou valeurs seuil d’exposition
I’exposition/ professionnelle b) Contrdles d’ingénierie appropriés

protection c) Mesures de protection individuelle tels que les équipements de
individuelle protection individuelle

Propriétés a) Apparence (état physique, couleur, etc.) b) Odeur

physiques et | c¢) Seuil olfactif d) pH

chimiques e) Point de fusion/point de congélation

f) Point initial d’¢ébullition et domaine d’ébullition

g) Point d’éclair

h) Taux d’évaporation

1) Inflammabilité (solide, gaz)

j) Limites supérieures/inférieures d’inflammabilité ou d’explosibilité k)
Tension de vapeur

1) Densité de vapeur m) Densité relative

n) Solubilité(s)

o) Coefficient de partage n-octanol/eau p)
inflammation

q) Température de décomposition r) Viscosité

Température d’auto-
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Stabilité et | a) Réactivité
réactivité b) Stabilité chimique
c) Risque de réactions dangereuses
d) Conditions a éviter (décharges d’électricité statique, choc, vibrations)
e) Matériaux incompatibles
f) Produits de décomposition dangereux
Données Description des divers effets toxiques pour la santé et des données
toxicologiques | disponibles permettant d’identifier ces effets, y compris:
a) Les voies d’exposition probables (respiratoire, orale, cutanée, oculaire)
b) Les symptomes correspondant aux caractéristiques physiques,
chimiques et toxicologiques
c) Les effets retardés et immédiats ainsi que les effets chroniques dus a une
exposition a court et long terme
d) Les valeurs de toxicité telles que les estimations de toxicité aigué
Données a) Ecotoxicologie (aquatique et terrestre si disponible) b) Persistance et
¢cologiques dégradation

c) Potentiel de bioaccumulation d) Mobilité dans le sol
e) Autres effets nocifs

FElimination du

Description des déchets et information concernant leur manipulation sire,

produit leurs méthodes d’élimination.

Informations a) Numéro ONU

relatives au | b) Désignation officielle de transport de ’ONU c¢) Classe(s) de danger

transport relative(s) au transport
d) Groupe d’emballage (si applicable)
e) Dangers environnementaux, par exemple « Polluant marin » (Oui/Non)
f) Transport en vrac (conformément a 1’annexe II de la Convention
MARPOL 73/78 et au Recueil IBC)
g) Précautions spéciales devant étre portées a la connaissance de
I’utilisateur concernant le transport ou transfert a I’intérieur ou hors de
I’entreprise

Réglementation | Réglementation relative a la sécurité, la santé¢ et 1’environnement
applicables au produit en question.

Autres

informations
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CHAPITRE 1l : Méthodes expérimentales et mathématiques d’évaluation de la pollution
engendrée par [ activité pétroliere : Focus sur le test de biodégradabilité

II.1. Introduction

Il existe plusieurs parameétres expérimentaux permettant de traduire le niveau de pollution
dans I’environnement. Ces derniers, prennent en considération I’impact des différents
polluants sur les composantes du milieu récepteur. Dans ce sens, le premier test a réaliser est
celui de la biodégradabilit¢ facile qui est le test exigé par toutes les réglementations
internationales. La biodégradabilité¢ est définie comme étant la capacité d'une substance a
subir une attaque microbienne (Pitter and Chudoba, 1990). Cependant, ce test fait I’objet de
plusieurs travaux de recherche ayant pour objectif commun, de se rapprocher du
comportement réel du produit apres introduction dans I’environnement.

Les bactéries et les champignons sont les microorganismes responsables de la dégradation des
substances organiques. Les champignons sont plus actifs dans les sols que dans les milieux
aquatiques contrairement aux bactéries. De ce fait, les bactéries sont reconnues responsables
de la plupart des processus de biodégradation dans les différents milieux aquatiques (eaux de
surface, station d’épuration, eau de mer, etc) (Riicker and Kiimmerer, 2012). La
biodégradabilité¢ des hydrocarbures peut avoir lieu soit en présence de bactéries (Cébron, et
al., 2015 ; Darmawan, et al., 2015), de champignons (Bonugli-Santos, et al., 2015 ; Cébron, et
al., 2015) ou d’algues (Diaz, et al., 2014 ; Kadri, et al., 2017).

Les premiers tests de biodégradabilité ont été développés par I’Organisation de Coopération et
de Développement Economiques (OCDE) dans les années 1980 (De Wilde, 2005). Ces tests
sont trés controversés de part leur faible reproductibilité et leur consommation excessive de
temps. De ce fait, la recherche s’est orientée vers la création de modeles mathématiques de
prédiction de la biodégradabilité et ce dans 1’objectif double de générer des données fiables,
pas onéreuses dans un temps relativement court (Lombardo, et al., 2014) d’une part, et de
tester I’impact environnemental des produits chimiques au laboratoire avant d’autoriser leur
synthése pour une utilisation a caracteére industriel d’autre part, cette démarche se conforme
au principe de précaution (Dunn, et al., 2004 ; Boethling, et al,. 2007).

Il existe différentes approches de prédiction de la biodégradabilit¢ en milieu aérobie et
anaérobie. Le milieu aérobie est le plus étudié (Riicker and Kiimmerer, 2012 ; Peijnenburg,
1994 ; Boethling and Mackay, 2000 ; Raymond, et a/., 2001 ; Sabljic and Peijnenburg, 2001 ;
Jaworska, et al., 2003 ; Baker, et al., 2004 ; Nendza, 2004 ; Pavan and Worth, 2006 ; Howard,
2008). L’industrie pétroliere est concernée de prés par ces problématiques, étant donné son
utilisation accrue des produits chimiques (a 1’état brut, fini et semi fini). Chaque entreprise
appartenant a ce secteur, se dote d’une politique de protection de I’environnement dont la
gestion des produits chimiques et des déchets constitue une partie indissociable. Il est connu
que, les changements dans la qualit¢ de l'eau affectent 1'équilibre de l'environnement
aquatique en créant des pollutions de différentes natures (Lévéque, 1996) :

1. Physique : peut étre thermique (rejets d'eau chaude) ou radioactive.

2. Organique : par le rejet de matiéres organiques telles que les glucides, lipides, protides, etc.
3. Chimique : fertilisants, métaux et métalloides, pesticides, organochlorés, hydrocarbures,
etc.

4. Microbiologique : bactéries, virus, champignons.
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I1.2. Pollution chimique par les hydrocarbures

Une fois les hydrocarbures en contact avec 1’environnement, ils subissent un ensemble de
processus dont il y’a lieu de citer :

I1.2.1. Evaporation

Les composants des hydrocarbures répandus s'évaporent a des taux divers et sont transportés
et dilués par les processus atmosphériques (Chaplin, et al., 2002). L'évaporation est
généralement le principal processus d'altération au cours des premiers jours qui suivent un
déversement. Elle peut étre responsable de la perte d’un a deux tiers de la masse d'un
déversement en l'espace de quelques heures. La perte initiale rapide des fractions plus
volatiles est suivie par une perte progressivement plus lente de composés moins volatils.
D’apres Chaineau et al., (2000), la toxicité des hydrocarbures diminue aprés évaporation.

I1.2.2. Solubilisation

Les composés aromatiques sont nettement plus solubles que leurs homologues saturés. La
solubilit¢ des hydrocarbures dans 1’eau augmente avec la polarité des composés. Les
hydrocarbures solubles dans I’eau sont absorbés par la faune et la flore.

11.2.3. Sédimentation

Elle est le fait des fractions les plus lourdes et constitue un phénomene fréquemment observé
sur les franges cotieres. La sédimentation conduit a la constitution d'agrégats de haute densité
difficilement biodégradables par voie naturelle.

I1.2.4. Photo-oxydation

C’est une oxydation par rayonnements lumineux qui s'observe en surface mais aussi dans les
vapeurs atmosphériques. Elle touche plus particulierement les composés aromatiques (non
volatiles et photosensibles).

I1.2.5. Biodégradation
Certains organismes peuvent utiliser le carbone composant les hydrocarbures pour se nourrir.

La biodégradation des composés organiques se produit en condition aérobie ou anaérobie
selon la structure moléculaire et les conditions environnementales.

I1.3. Paramétres expérimentaux d’évaluation de la pollution des eaux
Une attention particuliere est accordée a la pollution chimique engendrée par 1’industrie
pétroliere, ou différents parameétres expérimentaux sont €valués pour mesurer la pollution

d’une eau issue des opérations de production des hydrocarbures. Les principaux parameétres
sont :

I1.3.1. Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

La DCO correspond a une estimation des matieres oxydables présentes dans I’eau, quelle que
soit leur origine, organique ou minérale (fer ferreux, nitrites, ammonium, sulfures et
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chlorures). Ce test est particulierement utile pour ’appréciation du fonctionnement des
stations de traitement. La DCO étant fonction des caractéristiques des matieres présentes, de
leurs proportions respectives, des possibilités de 1’oxydation, etc., mais 1I’oxydation n’est pas
totale en présence de composés organiques stables (urée, pyridine, dérivés aromatiques,
composés aliphatiques a longue chaine carbonée) (Rodier, 2009).

I1.3.2. Demande Biochimique en Oxygeéne (DBO)

Il a été conventionnellement retenu d’exprimer la DBO5 en milligrammes d’oxygene
consomme¢ pendant 5 jours a 20 °C afin de ne prendre en compte que I’oxydation carbonée.
Le paramétre DBOS est utilisé pour établir un classement qualitatif des eaux et définir
I’altération du milieu par les matieéres organiques biodégradables. Le paramétre DBO est
utilisé pour évaluer la charge organique des eaux résiduaires et dimensionner les ouvrages
d’épuration.

Pour les eaux résiduaires urbaines, la détermination de la DBOS5 ne pose pas de problémes
particuliers, étant donné que le pH de ces eaux est favorable a la croissance des bactéries qui
assurent la biodégradation et que des microorganismes adaptés a la biodégradation sont
généralement présents dans ces eaux. Ce n’est pas le cas pour toutes les eaux résiduaires
industrielles, pour lesquelles la détermination de la DBO doit faire I’objet d’un soin
particulier (conformément aux méthodes normalisées) : utilisation de microorganismes
adaptés ou pas, correction du pH si nécessaire, étude de la présence éventuelle de composés
toxiques inhibiteurs, ajout des nutriments et des oligo-¢éléments nécessaires a la
biodégradation... Si ces contraintes ne sont pas respectées, le résultat risque d’étre erroné.
Quant a I'utilisation de la méthode respirométrique, elle permet d’accéder a des informations
trés intéressantes pour la compréhension de la biodégradabilité de 1’eau analysée (phase de
latence, inhibition par des composés toxiques) (Rodier, 2009).

La DBO peut également étre définit comme la quantité d’oxygene dissous nécessaire pour les
microorganismes biologiques aérobies dans 1’eau pour dégrader la matiére organique a une
température et période donnée (Masrur and Ali Shah, 2017).

I1.3.3. Carbone Organique Total (COT)

Dans les eaux naturelles, le carbone peut €tre présent sous différentes formes (Figure 11.1.), le
carbone organique ne représentant le plus souvent qu’une faible concentration par rapport aux
teneurs en carbone inorganique.

Carbone Total = Carbone Organique Total (COT) + Carbone Minéral ou Inorganique
(CD).

Le COT est constitu¢ d’une grande diversité de matieres organiques dont certaines peuvent
étre présentes sous forme particulaire (COP). Une filtration des échantillons (sur une
membrane filtrante de 0,45 m) permet d’éliminer cette fraction non dissoute et d’analyser
spécifiquement le Carbone Organique Dissous (COD) (Rodier, 2009).
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CT (ou TC)

Carbone Total

COT réel
Carbonates CIT (Ou TlC}
CO, Frotéines
: Carbone Sucte
Inorganique Total Agides organiques
Aleaels

" Aromates
Graisse...

|
COD (ou DOC)
Carbone Organique
Dissous
|
CONP (ou NPOC) COV (ou VOC) COP (ou POC)
Carbone Organique Carbone Organique Carbone Organique
MNon Purgeable Volatil Particulaire

Figure II.1. Les formes existantes de Carbone Total (CT) dans la nature (chantigny, 2003).

Certaines molécules organiques sont toxiques pour les étres vivants (ex : cas des pesticides).
Le dosage du carbone organique peut participer a "l'alerte environnementale". De plus, les
matieres organiques favorisent la formation de Sous-Produits Chlorés (SPC) a la toxicité
reconnue en présence de désinfectants (Gruau, 2004 ; Vandentorren, et al., 2004). Les deux
méthodes les plus communément utilisées pour doser le COT sont basées sur les principes
d'oxydation chimique et thermique ainsi qu’une troisiéme méthode photochimique mais qui
reste trés peu utilisée. Ces méthodes consistent a oxyder toutes les mati€res organiques en
CO2 puis a mesurer la quantit¢ de CO2 produite. Dans la méthode d’oxydation thermique, il
existe deux maniéres d’aboutir au COT, la méthode directe et la méthode indirecte.

11.3.3.1. Méthode directe

Cette méthode permet de doser directement I'ensemble des composés organiques présents
dans les eaux, a l'exclusion des Composés Organiques Volatils (COV) (acidification et purge),
c’est pour ¢a que cette méthode est recommandée pour les eaux de consommation (CI>30%
du CT).

11.3.3.2. Méthode indirecte

La concentration en CT de I'échantillon est déterminée en transformant la totalité du carbone

(CI + COT) de l'échantillon en CO2. La concentration en CI est ensuite déterminée, la
concentration en COT étant obtenue par la différence CT - CIL.
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I1.3.4. Indice d’Hydrocarbures

Indice de la concentration en hydrocarbures regroupant notamment les hydrocarbures
aromatiques et aliphatiques (Swigert, et al., 2014).

I1.3.5. Eco-toxicologie en milieu aquatique

L’¢éco toxicologie en milieu aquatique s’est développée pour faire face aux atteintes des
milieux aquatiques générées par les activités anthropiques. Cette science a pour objectif
d’étudier le comportement et les effets des polluants dans les écosystemes. Elle s’appuie
¢videmment sur la détection des traces de pollution par des méthodes chimiques (analyses
globales ou spécifiques), mais elle fait largement appel a des méthodes biologiques
d’évaluation. Dans ce cadre, les tests éco toxicologiques (ou bio essais), qui permettent
d’évaluer la toxicit¢ d’un milieu sur une espece, occupent une place prépondérante. Les
criteres de toxicité varient suivant les organismes testés : mobilité, croissance, létalité,
biomasse produite, luminescence, etc. (Rodier, 2009).

I1.3.6. Bioaccumulation des substances chimiques

Les produits chimiques, s'accumulent biologiquement (bioaccumulation) dans 1'organisme et
dans les eaux et les sols pour se concentrer a des niveaux trés élevés, que ce soit dans les
cellules vivantes que dans les écosystemes. Ceci est particulierement vrai pour les produits
chimiques persistants et les substances qui ne se dégradent pas facilement comme les
PolyChloroBiphényles (PCB).

I1.3.7. Autres

Il existe une multitude d’autres méthodes exprimant la pollution d’une eau dont les ¢léments
traces métalliques qui sont des métaux potentiellement polluants, toxiques (méme a faibles
concentrations) et non biodégradables, la turbidité, 1’Azote total et Kjeldahl, les solides
(dissous, en suspension ou total) ...

I1.3.8. Biodégradation

La biodégradation peut étre définie comme étant la décomposition ou la minéralisation d'une
matiere organique due a l'activité microbienne. La disponibilité de l'oxygeéne détermine a
quelles molécules organiques le carbone est converti. Si la biodégradation compléte a lieu
dans des conditions aérobies, le carbone organique du matériau sera converti en dioxyde de
carbone et en eau (réaction 1). Dans des conditions d’anaérobiose, le biogaz (qui est un
mélange de dioxyde de carbone et de méthane) sera formé (Réaction 2). Le carbone organique
du matériau est dans les deux cas également en partie convertie en nouvelle biomasse
(Chiomasse) €t 11 est possible qu'une partie du carbone ne soit pas convertie ou reste présent sous
la forme de métabolites (Crsigue) (De Wilde, 2013). Le plus souvent, une seule espéce
microbienne ne possede pas tout le systéme enzymatique nécessaire pour dégrader un polluant
jusqu’a sa minéralisation. Celle-ci nécessite la présence d’un consortium microbien constitué
de populations spécialisées chacune dans des étapes spécifiques de la voie métabolique
(Barriuso, et al., 1996).

Csubstance + 02 - CO2 +H. 2 O+ Cbiomasse + Crésiduel ( 1 )
Ccubstance - COZ + CH 4 + Cbiomases + Crésiduel (2)
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Les substances chimiques peuvent subir une biodégradation primaire, ultime, acceptable mais
elles peuvent également €tre non biodégradables (persistantes et récalcitrantes).

11.3.9. Biodégradabilité

Les expressions biodégradation et biodégradabilité sont souvent utilisés comme synonymes,
mais en fait leurs significations sont différentes. "La biodégradabilité est la capacité d'une
substance a subir une dégradation par 1’action microbienne. La biodégradation est
I'élimination d'un composé organique d'un écosystéme par l'activit¢ métabolique de la
biocénose réellement présente dans ce systeme (Pitter and Chudoba, 1990). Finalement, nous
sommes intéressés par la biodégradabilité d'un composé, souvent tacitement supposé tre une
propriété uniquement du composé. La biodégradabilité signifie la tendance a la dégradation
d'un composé organique par des microorganismes.

I1.4. Facteurs influencant la biodégradabilité des hydrocarbures
I1.4.1. Humidité

I’humidité est un parameétre important dans le processus de biodégradation des composés
organiques simples ou complexes. A titre d’exemple, les faibles taux d’humidité du sol
(inférieurs a 2%) limitent les vitesses de biodégradation (Davis and Madsen, 1996).
Inversement, des teneurs trop ¢élevées vont influer sur la perméabilité des sols aux gaz et
générer des conditions de limitation de transfert de 1’oxygéne et donc de limitation du
métabolisme microbien aérobie (Ballerini, 1999).

11.4.2. Potentiel hydrogéne (pH)

Ce parametre a une influence remarquable sur les processus de biodégradabilité du fait qu’il
affecte directement des parametres tels que le COD et la salinité (Irfan, et al., 2017).
L’activité microbienne est également affectée par le pH, puisque les micro-organismes
proliférent dans des conditions qui varient d’une espéce a une autre mais il est généralement
compris entre 6.5 et 8.5 dans la plupart des milieux aquatiques et terrestres (Cases and de
Lorenzo, 2005). Par exemple, un pH acide dans un milieu trés chargé par les métaux lourds,
favoriserait la solubilisation de ces derniers qui sont trés toxiques pour les bactéries (Abul-
Kassim and Simoneit, 2001).

11.4.3. Température

Elle influence profondément la multiplication microbienne et le métabolisme. Les
températures optimales de croissance et d’activation des réactions biochimiques des micro-
organismes varient considérablement suivant les espéces (Leclerc, 1977). La biodégradation
des composés organiques diminue en fonction de la température. Une baisse de température
de 10°C décroit I’activit¢ microbienne de moitié (Scriban, et al., 1999). L’intervalle de
température favorable a une bonne activité microbienne se situe entre 20 et 37°C.

I1.4.4. Taux d’oxygene

Lorsque I’oxygeéne est consommé par les micro-organismes, une nouvelle biomasse est
synthétisée (Ledakowicz and Solecka, 2000). La concentration en oxygene doit étre suffisante
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pour stimuler la dégradation par voie aérobie (Vogel, 2001). Plusieurs auteurs ont montré que
la biodégradation anaérobie est plus lente que la biodégradation aérobie (Huang et a/., 2000).

11.4.5. Apport de nutriments

Les nutriments sont indispensables a 1’activité et au développement des micro-organismes
(Barooah and Borthakur, 1999). Ce sont des corps simples qui peuvent étre assimilés, sans
transformation digestive pour favoriser la croissance des populations bactériennes. Les plus
importants sont 1’azote et le phosphore (N, P). L’azote sert a la synthése des protéines et le
phosphore fait partie des acides nucléiques de nombreux coenzymes et de 1’Adénosine
TriPhosphate (ATP).

11.4.6. Solubilité

Le lien entre la biodégradabilité et la solubilité des substances chimiques reste non €lucidé a
ce jour. Les premicres études concernant ce volet considéraient que la biodégradabilité
augmentait avec la solubilité (Bartha, 1986 ; Cerniglia, 1993 ; Miller and Bartha 1989), les
auteurs de ces études ont concluent que I’hydrophobicité était 1’une des principales raisons
induisant la persistance et la faible biodégradabilité des produits chimiques. La solubilité peut
¢galement influer sur la cinétique de biodégradation (Mihelcic et al.,1993) et de
bioaccumulation (Guha and Jaffe, 1996). Dans le domaine de la synthése des polymeres,
plusieurs efforts sont entrepris pour développer des polymeres solubles dans 1’eau pour
protéger I’environnement (Swift , 1998). A travers une étude réalisée par (Guha and Jaffe) en
1996, les auteurs ont concluent que les produits chimiques qui sont solubles dans 1’eau étaient
plus biodégradables que les produits chimiques non solubles dans ’eau. Des études plus
récentes confortent cette conclusion (Li et a/,. 2007 ; Beszédes et al., 2015 ; Fisgativa et al,.
2017). 11 existe un autre groupe de scientifiques ayant des conclusions différentes de celles
citées ci-dessus, a savoir: l’inexistence d’une régle générale entre la solubilité et la
biodégradabilité (Scott, 2002). Par exemple : les polymeéres solubles dans ’eau sont connus
pour leur aptitude a migrer rapidement dans les milieux aqueux avant d’avoir *’I’opportunité’’
de se dégrader (Comber and Holt, 2010) ce qui empéche les scientifiques de conclure quant a
leur devenir dans I’environnement, le 1,4-Dioxane (dioxane) est un éther cyclique caractérisé
par une trés grande solubilit¢ dans l’eau mais, il pose un probléme majeur pour
I’environnement et la sant¢ du fait de sa forte résistance a la biotransformation (Adams et al.,
1994 ; Kelley et al. 2001). Dans une récente étude réalisée par Bayard et al/ (2017), des
recherches de nouvelles approches d’évaluation de la biodégradabilité ont ét¢ entreprises. Les
résultats obtenus montrent que la fraction soluble des déchets organiques n’était pas corrélée a
la biodégradabilité de ces derniers et que les paramétres analytiques habituellement utilisées
(dont la fraction soluble) ne donnaient pas d’indications sur la biodégradabilité. Par contre,
une autre étude récente (Fisgativa et al,. 2017) conclue de I’importance de considérer la
solubilité lors des études de biodégradabilité étant donné la forte corrélation qui existe entre
les deux parameétres. De ces deux dernicres études citées, il peut étre constaté que le lien entre
la biodégradabilité et la solubilité n’est toujours pas clairement définit comme Nendza, (2004)
le précise bien “’il est nécessaire de réaliser que la biodégradabilité est un paramétre non
clairement défini’’.
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IL.5. Types de biodégradabilité
I1.5.1. Aérobie

Est le degré de modification physique et chimique provoquée par des microorganismes en
présence d’oxygene et subie par une matiere organique. La figure II.2. suivante, illustre le
processus de biodégradation d’une substance organique en conditions aérobie. Celle-ci peut
étre affectée par la modification de 1’un des facteurs suivants (Jiang, et al., 2002) :

e La Vitesse de dégradation des composés organiques
e La quantité¢ d’oxygene consommé

e Les produits résultant de la dégradation

e L’activité microbienne

—> Produits (CO,, H,O, ...) + énergie
Substances Oxidatio
organiques +Oo+ — T Respiration endogéne
microorganismes

Svnthése
— > Nouveau —>  Résidns
Figure I1.2. : Dégradation aérobic d’une maticre organique
I1.5. 2. Anaérobie

La biodégradation anaérobie d’un composé organique, est le degré de sa transformation
physique et chimique occasionnée par des microorganismes en conditions anaérobie, la figure
I1.3. suivante illustre parfaitement les processus anaérobie que subit la matiére organique
(Yang et al., 2004).

Micro > Produits (CHy4, COy, ...)
; Décomnositio
organismes
Substances O R
organiques g Décomposition
Svnthése
— Nouveau —>  Résidus

Figure I1.3. : Dégradation anaérobie d’une matiére organique

I1.6. Choix de la méthode de détermination de la biodégradabilité des produits
chimiques organiques

Avant de commencer a utiliser un produit chimique pour les applications objet de son
développement et de sa synthése, il est nécessaire de connaitre son impact sur
I’environnement. Ce dernier est évalué¢ en premier lieu par le test de biodégradabilité, d’ou
I’intérét de développer une stratégie analytique appropriée prenant en compte I’aspect
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environnemental mais aussi I’aspect technique et économique de I’analyse (OCDE, 2005). Le
choix de la méthode d’essai dépend essentiellement de trois parametres a savoir :

a. Paramétre mesuré : Carbone Organique Dissous (COD), Oxygene dissous, CO2 produit,
Oxygeéne consommé et carbone inorganique.

b. Caractéristiques de la substance a étudier: la solubilité¢, la volatilit¢ et les
caractéristiques d'adsorption de la substance (réglement no 440/2008 de la Commission
européenne).

c. Conditions de I’essai : inoculum et son origine, inoculum pré¢ adapté ou non, aérobie ou
anaérobie, durée de 1’essai, température, etc.

La plupart des normes développées pour les mesures de biodégradabilit¢ dans le milieu
aqueux concernent les produits chimiques organiques, peu d’entre elles concernent les
polymeres plastiques et les huiles lubrifiantes qui sont volatils et insolubles dans 1’eau
nécessitant de ce fait, d’étre analysés en systeme fermé (Mistriotis and Briassoulis, 2014).
Il n ya pas de test spécifique aux solvants. Ces normes sont émises par différents organismes :
ISO, AFNOR, OCDE, ASTM, etc. Les normes les plus utilisées pour les mesures de
biodégradabilité dans I’eau en conditions aérobies, sont celles de ’OCDE (301 et 310) pour la
biodégradabilité facile (Dick, et al., 2016). Ces dernicres sont équivalentes a ISO 7827, ISO
9408, ISO 9439, ISO 10707, ISO 10708 et ISO 14593. Les directives de ’OCDE 302 pour la
biodégradabilité intrinseque (Mistriotis and Briassoulis, 2014) sont utilisées également mais a
un degré moindre et sont équivalente a ISO 9887 et ISO 9888.
Pour les produits insolubles dans I’eau, ’ASTM a développé les normes ASTM D 5271
(plastiques) et ASTM D 5864, ASTM D 6139 et ASTM D 6731 pour les huiles lubrifiantes.
Selon I’OCDE (2005), les essais de biodégradabilité doivent étre réalisés selon une stratégie
analytique qui dépend de I’objectif de I’opérateur. Il ya lieu d’examiner :
e La biodégradabilité aérobie en utilisant 1’'un des tests de biodégradabilité facile ou
ready biodegradability puis,
e Un essai de simulation
e Un essai de biodégradabilité intrinséque (inherent biodegradability) peut étre réalisé
comme test complémentaire ou alternatif. Ce dernier vise a étudier la biodégradabilité
dans des conditions d’aérobiose optimisées.
¢ Finalement, un essai de biodégradabilité en anaérobiose pourrait étre envisagé.

Cette démarche s’avere fort consommatrice de temps, les laboratoires d’analyse adoptent de
ce fait, des essais ciblés qui dépendent des objectifs visés.

I1.6.1. Essais de biodégradabilité facile (301, 306 et 310)

Il s’agit des Guidelines 301 (méthodes A-F) (OECD, 1992), OECD 306 (eau de mer) et
OECD 310 (OECD, 2006).

Dans les lignes directrices de I’OCDE, il existe six méthodes qui permettent le classement des
produits chimiques en fonction de leur biodégradabilité facile en milieu aqueux aérobie. Ces
méthodes sont :

301 A : Essai de disparition du COD

301 B : Essai de dégagement de CO2 (Essai de Sturm modifié)

301 C : Essai MITI modifié (I) (Ministry of International Trade and Industry, Japon)

301 D : Essai en flacon fermé

301 E : Essai de « screening » modifi¢ de 'OCDE

301 F : Essai de respirométrie manométrique
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Ces six méthodes ont permit a la communauté scientifique d’accuser une avancée
considérable dans le domaine de 1’analyse de la biodégradabilité. Un exercice comparatif
inter-laboratoires de I'OCDE (essai circulaire) a été réalisé en 1988. L'expérience accumulée
et I'essai circulaire a confirmé que ces méthodes pouvaient étre utilisées pour I'évaluation de
la biodégradabilité facile. Cependant, en fonction des propriétés physiques de la substance a
tester, il ya lieu de choisir une méthode particuliere.

Ce sont des essais menés dans des conditions aérobies, dans lesquels une forte concentration
de la substance d'essai (2 a 100 mg / L) est utilisée et la biodégradation est mesurée par des
parametres tels que le COD, la DBO et le CO2 produit. L’inoculum bactérien nécessaire a
ces essais provient des stations d’épuration des eaux usées domestiques. Ce dernier ne doit
pas avoir €té pré adapté a la dégradation de la substance d'essai par une exposition antérieure.
Un résultat positif a un test de biodégradabilité facile de la série 301 qui est largement utilisé,
peut étre considéré comme révélateur de dégradation rapide et ultime dans la plupart des
environnements. L’intervalle de temps de ce test est de 28 jours, sa prolongation ne reflete
plus une biodégradabilité facile. Un résultat négatif ne signifie pas nécessairement que le
produit chimique ne sera pas biodégradé dans des conditions correspondant a celles de
I’environnement, mais qu’il sera nécessaire de passer aux autres niveaux d’essais. Si la
substance est facilement biodégradable, le besoin de compléter cet essai par 1’écotoxicité ou la
bioaccumulation se voit réduit (Mistriotis and Briassoulis, 2014). Ces essais sont applicables
aux eaux douces et eaux de mer, d’autres tests ont ét¢ développés dans la série OCDE 306
avec une durée de biodégradabilité de 60 jours. Le tableau II.1 ci-dessous, indique les normes
développées par les différents organismes de normalisation pour la mesure du taux de
biodégradabilité et qui sont équivalents aux guidelines de I’OCDE (OECD, 1992 ; Mistriotis
and Briassoulis, 2014).

Tableau II.1.: Normes applicables pour la mesure du taux de biodégradabilité

Norme internationale Equivalent OCDE
ASTM D 5864-05 OECD301B
ASTM D 6731 - 01 OECD301F
DIN EN ISO 9439 OECD301B
DIN EN ISO 10707 OECD301D
DIN EN ISO 9408 OECD301F
ISO 10708 OECD301D

Un résultat positif issue de ces essais, permet de conclure que le produit chimique testé est
considéré comme rapidement biodégradable dans la plupart des environnements (aquatiques,
eau de mer, sédiments ...). Ces essais sont congus pour les produits chimiques purs mais il
peut étre pertinent de les utiliser pour des mélanges de produits chimiques organiques,
puisque la réglementation REACH précise la nécessité de tester les substances chimiques sous
la forme de son introduction dans I’environnement (European Chemicals Agency, 2017).

I1.6.1.1. Limites d'application des méthodes d'essai (réglement no 440/2008 de la
Commission européenne)

Il existe plusieurs méthodes d’essai pour la mesure de la biodégradabilité au laboratoire, le

choix de I'une de ces dernieres dépend principalement du type de substance a analyser. Leurs
limites d’application sont résumées sur le tableau I1.2.
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Tableau I1.2.: Limites d’application des méthodes d’essai de biodégradabilité

Essai Méthode analytique Approprié pour les
substances qui sont:

faibleme volatile adso

nt rbabl

solubles es
Disparition du COD  Carbone organique dissous — — +/-
Screening modifi¢ de Carbone organique dissous — — +/-
I'OCDE
Dégagement de CO, Respirométrie: dégagement de CO, + — +
Respirométrie Respirométrie manométrique: + +/-
manomeétrique consommation d'oxygene
Fiole fermée Respirométrie: oxygene dissous +/- + +
MITI Respirométrie: consommation d'oxygene + +/-

I1.6.1.2. Classement des produits testés

Les substances testées sont considérées comme rapidement biodégradables dans
l'environnement si 1'un des critéres suivants est vérifi¢ (European Chemicals Agency, 2017) :

1. Si, au cours des essais de biodégradation facile de 28 jours, au moins les niveaux de
dégradation suivants sont atteints:

a) tests basés sur le Carbone Organique Dissous (COD) : 70%;

b) des tests basés sur l'appauvrissement en oxygene ou la production de dioxyde de carbone:
60% du maximum théorique.

Ces niveaux de biodégradation doivent étre atteints dans les 10 jours suivant le début de la
dégradation, ce qui correspond au moment ou 10% de la substance a été dégradée (plus de
souplesse est accordée aux produits chimiques de structure complexe)

2. DBOS5/DCO > 0,5 lorsque seuls la DBO et la DCO sont disponibles

3. S'il existe d'autres preuves scientifiques convaincantes démontrant que la substance peut
étre dégradée (biotiquement et / ou abiotiquement) dans le milieu aquatique a un niveau> 70%
sur une période de 28 jours.

Si ce type de données n'est pas disponible, la substance est considérée comme n'étant pas
“’rapidement biodégradable’’. Cette décision peut étre appuyée par 1’'une des données
suivantes :

a) La substance n'est pas intrinsequement dégradable dans un essai de biodégradabilité
intrinséque (inherent biodegradability); ou

b) La substance devrait s’avérer lentement biodégradable aprés 1’avoir testé par un outil de
modélisation reconnu par la réglementation REACH.

c) La substance est considérée difficilement biodégradable sur la base de preuves indirectes,
telles que des connaissances provenant de substances de mémes structures moléculaires; ou

d) Aucune donnée sur la biodégradabilité n’est disponible (European Chemicals Agency,
2017).

Pour bien interpréter les résultats négatifs obtenus du test de biodégradabilité facile, il faudrait
se pencher sur la toxicité des produits testés. En effet, dans certains tests a I’exemple de la
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ligne directrice 301C de I’OCDE et le test de respirométrie manométrique (OCDE, ligne
directrice 301F), des concentrations élevées en produits chimiques (100 mg/l) sont utilisées.
Ceci pourrait engendrer une inhibition de I’inoculum. La possibilit¢ d'effets toxiques peut étre
¢valuée en incluant un témoin de toxicit¢ dans l'essai de biodégradabilité facile ou en
comparant la concentration d'essai avec les données d'essai de toxicité sur les micro-
organismes (European Chemicals Agency, 2017).

11.6.2. Essais de simulation (303, 309)

Essais réalisés en aérobiose et en anaérobiose ou sont simulées des conditions
environnementales particuliéres. Une faible concentration en produit chimique est utilisée
(lpg / L a 100 pg / L), ce qui est suffisamment faible pour garantir que la cinétique de
biodégradation obtenue dans 1'essai refléte celle attendue de 1'environnement simulé. Ces tests
se concentrent sur la cinétique de biodégradation de milieux simulés.

I1.6.3. Essais de biodégradabilité intrinseque (302)

Essais aérobies permettant une exposition prolongée des micro-organismes au produit a tester
avec une faible concentration de ce dernier, ce qui représente des conditions favorables et
moins strictes que celles des essais de biodégradabilité facile. Certains de ces essais peuvent
étre menés avec un inoculum pré adapté a la dégradation de la substance d'essai mais, étant
donné les conditions favorables de I’essai, il n’est pas certain que la biodégradation soit rapide
et sire dans I’environnement. Pour I’évaluation des résultats dans le cadre de ce test, un taux
de biodégradabilité dépassant les 20% (mesuré en DBO, DCO ou COD supprimé) indique une
biodégradabilité intrinséque et un taux dépassant les 70% indique une biodégradabilité
ultime.

I1.6.4. Essais de biodégradabilité en anaérobiose (311)

Il existe d’autres tests développés pour les applications en anaérobiose, ou la biodégradabilité
est évaluée a travers les gaz émis (CH4, CO2, Total Inorganic Carbone (TIC)), la durée du
test est de 60 jours avec possibilité d’extension.

I1.6.5. Essais de biodégradabilité facile stimulée (Enhanced Ready Biodegradability
tests)

Plusieurs insuffisances relatives aux différents tests de ’OCDE ont été relevées par les
chercheurs ces derniéres années (Van Ginkel, et a/,. 2008 ; Thouand, et a/, 2011 ; Kowalczyk,
et al,. 2015 ; Dick et al., 2016) et ce a cause du fait que ces tests sont qualifiés trop strictes
(concentration élevée en substance a tester, faible ratio biomasse/substance a tester et faible
volume d’essai) (Nyholm, et al. 1984 ; van Ginkel et al., 2008; Thouand et al., 2011;
Kowalczyk et al., 2015). Ceci a mené au développement de nouveaux tests de
biodégradabilité facile « stimulés » ou plus de souplesse est accordée lors de I’évaluation de la
biodégradabilité a savoir :

e Des durées de test prolongées (jusqu’a 60 jours au lieu de 28),

e Des volumes testés plus importants ou concentrations en substances plus faibles,

e Des adaptations d’inoculum permises, etc.
Mais ces méthodes ne sont pas encore validées et / ou normalisées et ne sont actuellement
utilisées qu’en Europe pour les évaluations de la persistance des substances chimiques dans
I’environnement (Persistance Biodegradability tests PBT and Very Persistant Very
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Bioaccumulable vPvB assessments) (European Chemicals Agency, 2017). De ce fait, il existe
un nombre limité de travaux réalisés avec ces méthodes OCDE modifiées pour pouvoir se
prononcer sur leur influence sur les résultats et leur interprétation (Jenner, et al., 2011 ;
Seyfried and Boschung, 2014). En dépit de la disponibilité d’une multitude de tests pour
I’évaluation de la biodégradabilité en milieu aqueux, plus d’efforts de recherche devraient étre
engagés pour comprendre les facteurs influencant la précision et la reproductibilité¢ des
résultats d’analyse (Mistriotis and Briassoulis, 2014).

Par ailleurs, les différents tests cités ci-dessus concernent les substances chimiques pures.
Alors que I’industrie pétrolicre utilise des mélanges tres complexes de produits chimiques. 11
est a noter qu’il est précisé¢ dans la réglementation européenne REACH que la substance
chimique devra étre testée sous sa forme d’utilisation une fois mise sur le marché pour
pondérer I’impact réel des produits chimiques utilisés (European Chemicals Agency, 2017).

I1.7. Reproductibilité des résultats de biodégradabilité

Il est généralement difficile d’avoir des résultats de biodégradabilité reproductibles lors de la
réalisation des essais selon les lignes directrices de ’OCDE. Ceci est principalement di a
certaines conditions opérationnelles qui différent d’un test a un autre, il ya lieu de noter :

1. Les souches bactériennes différent d’une station d’épuration a une autre (Docherty, et al.,
2015 ; Dias and Bhat, 1964).

2. L’Etat physiologique des bactéries (en phase de croissance ou stationnaire) (Bruheim et al.,
1997).

3. Le degré d’adaptation des microorganismes a la substance a analyser (Penet et al., 2006).

4. La méthode d'essai utilisée pour évaluer la biodégradabilité (Battersby, et al, 1999). En
effet, les méthodes d’essai basées sur la perte en COD peuvent présenter des taux de
biodégradation élevés du fait qu’ils expriment des dégradations biotiques et abiotiques
(exemple : évaporation). En revanche, les tests de biodégradation basés sur les mesures de
CO2 produit ou d’oxygeéne consommé ont des taux de biodégradation beaucoup plus faibles.
Ceci s’explique par la transformation du carbone des substances a dégrader en biomasse
(figure 11.4.). De plus, le pourcentage de carbone transformé en biomasse dépend des especes
bactériennes impliquées dans le processus de biodégradation et des substances chimiques
soumises a I’essai. De ce fait, le taux de biodégradation final provenant des tests basés sur le
CO2 produit ou I’oxygéne consommé varie selon le test et le produit soumis a la
biodégradation (Painter, 1995).
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Figure I1.4. : Paramétres utilisés pour 1’évaluation de la biodégradabilité en aérobiose
(Bouillon ,2003).

I1.8. Modélisation de la biodégradabilité

I’ancrage du développement durable dans les différentes réglementations nationales et
internationales, oriente et oblige les industriels, les importateurs et les fabricants a avoir des
informations sur le devenir des produits chimiques dans I’environnement apres leur rejet
particuliérement, par les essais de biodégradabilité facile ou bien des méthodes alternatives.
La tendance de création de nouveaux modeles mathématiques de prédiction de la
biodégradabilité ne cesse de s’accentuer avec 1’objectif de générer des données fiables, pas
onéreuses dans le temps le plus faible possible (Lombardo, et al., 2014). Par ailleurs, le
concept de précaution a été introduit obligeant les fabricants de produits chimiques a tester
leur formule avant de commencer la synthése au laboratoire (Dunn, et a/., 2004 ; Boethling et
al., 2007). De ce fait, il existe différentes approches de prédiction de la biodégradabilité pour
les conditions de biodégradabilité aérobie d’une part, et anaérobie d’autre part, la premicre
étant la plus étudiée ((Riicker and Kiimmerer, 2012 ; Howard, 2000 ; Raymond et a/., 2001 ;
Baker, et al., 2004 ; Nendza, 2004 ; Pavan and Worth, 2006 ; Howard, 2008).
Cependant, ce domaine de prédiction de la biodégradabilité des produits chimiques avance
lentement en raison des nombreuses contraintes rencontrées, a savoir :

e La non-reproductibilit¢ des résultats d’analyse de biodégradabilité causée par la

variation des especes bactériennes impliquées.

e Les lacunes caractérisant les résultats expérimentaux

e Confidentialité des résultats de biodégradabilité réalisés en industrie.

e Nécessité d’une base de données pour construire les modeles de prédiction.
La plupart des corrélations de biodégradation présentées dans la littérature portent sur la
biodégradation aérobie primaire ou ultime (Raymond et al., 2001). De plus, la recherche s’est
beaucoup concentrée sur les corrélations dites Quantitative Structure Biodegradability
Relationships (QSBR) qui visent a associer la structure chimique et 1’activité moléculaire des
substances chimiques a leur biodégradabilité a travers des régressions simples ou multiples
impliquant un ou plusieurs descripteurs moléculaires (Moore, et al., 1989). La recherche dans
le domaine des sciences a longtemps été fascinée par les liaisons et interconnexions pouvant
exister entre les différentes disciplines. Cette piste est considérée comme le principal moyen
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de développement de nouvelles connaissances scientifiques plus profondes. Le concept de
représentativité de structures moléculaires par des descripteurs moléculaires et leur lien avec
les résultats expérimentaux caractérisant ces molécules, représente un réseau de connaissances
pluridisciplinaires débouchant sur les Quantitative Structure Activity Relationships (QSAR).
Ces corrélations peuvent étre exprimées par une multitude de parameétres dont la DBO, la
Demande Théorique en Oxygeéne (DThO), la vitesse de biodégradabilité, etc. Il est a noter
que, les descripteurs moléculaires utilisés dans les corrélations QSBR peuvent étre
structurelles ou énergétiques (Peijnenburg, 1994). Ils peuvent étre définit comme étant des
indices numériques renfermant des informations propres a la structure moléculaire. Ils
peuvent découler de tests expérimentaux au laboratoire ou calculés par des formules
mathématiques ou algorithmes. Ils sont utilisés dans plusieurs disciplines scientifiques. Ces
indices sont manipulés par différentes techniques mathématiques et statistiques dans le but
d’extraire les informations qu’ils contiennent et ce a des fins d’explication ou de prédiction.
Le résultat final est un modéle QSAR, ces derniers démarrent de 1’hypothése que ces
descripteurs renferment forcement les caractéristiques responsables du comportement
physico-chimique et biologique de ces molécules. D’ou découle pour le cas de notre travail
les QSBRs.

Il existe actuellement plus de 3000 descripteurs issus de différentes théories et approches
définis et calculés a l'aide de logiciels. Par exemple : le nombre des OH, le nombre de
groupement fonctionnels, etc.

La nouvelle politique de la Commission Européenne sur les substances chimiques (REACH)
stipule explicitement qu'au niveau de I'enregistrement des produits chimiques, le déclarant
"devrait inclure des informations sur le produit qui découleraient de sources alternatives, c'est-
a-dire autres que des informations fournies suite a des tests de laboratoire (par exemple,
QSAR), etc.). cette réglementation encourage également 1’utilisation des modéeles de ce type
pour prédire la biodégradabilité par régression (Lombardo, et al., 2014).

I1.8.1. Apercu historique des QSAR et des descripteurs moléculaires

En 1863, Cros de I’'université de Strasbourg en France a soulevé un point fondamental qui est
I’existence d’une relation entre la toxicit¢ des alcools aliphatiques et leur solubilité
(Gramatica et al, 2009). Ce qui prouve que la toxicité¢ des produits dépend de leur structure
chimique. En 1868—69, Crum-Brown et Fraser (Crum-Brown, 1964 ; Crum-Brown, 1866), ont
proposé une relation de corrélation entre ’activité biologique des différents alcools et leurs
constituants moléculaires. C’est a dire que 1’action physiologique d’une substance chimique
se trouvant dans un systéme biologique (®) était définie par une fonction (f) qui dépend de ses
constituants chimiques (C):

Ce qui signifie qu’un changement dans les constituants chimiques AC refléterait un effet sur
la propriété biologique ®. Cette équation peut étre considérée comme le premier pas vers la
génération des modeéles QSAR. Le facteur limitant dans le développement des modeles
QSAR est la disponibilité de données expérimentales de haute qualité, car la précision de la
propriété estimée par un modele ne peut pas dépasser le degré de précision des données
d'entrée. Une autre phase trés importante consiste a sélectionner les bons descripteurs
moléculaires, puis le choix d’une bonne procédure de validation du modele. La plupart de
modeles de ce genre sont construits sur la base de régression ou méthodes de classification.
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I1.8.2. Types de corrélations pour la prédiction de la biodégradabilité
I1.8.2.1. Corrélations homologues

Ces corrélations sont représentées par une équation linéaire simple ou quadratique impliquant
un ou plusieurs descripteurs moléculaires. Elles concernent les produits chimiques
« homologues » qui ont par exemple la méme structure chimique (par exemple : les alcanes).

11.8.2.2. Corrélations hétérologues (pour les composés organiques a structures diverses)

Ces modgeles sont capables de prédire la biodégradabilité de produits chimiques a différentes
structures chimiques, ils se divisent en trois grandes catégories (Klopman, 1984):

11.8.2.2.1. QSBRs
Que nous nous avons définis auparavant.
11.8.2.2.2. Pattern recognition methods

Ce sont des modeles trés complexes générés pour la prédiction de la biodégradabilité utilisant
I’intelligence artificielle pour identifier les fragments moléculaires responsables de la
biodégradation ou la persistance d’une substance chimique tout en se basant sur un processus
bactérien préalablement introduit dans le modele (Raymond et al., 2001).

11.8.2.2.3. Discriminant analysis

C’est une méthode statistique impliquant des variables étroitement liées a la biodégradabilité
en les regroupant en différentes classes. Il s’agit d’expliquer et de prédire 1’appartenance d’un
individu a une classe (groupe) prédéfinie a partir de ses caractéristiques mesurées a 1’aide de
variables prédictives.

Durant ces derniéres années beaucoup d’efforts de recherche ont été orientés vers le
développement des modeles QSAR a structures chimiques diverses auxquels nous allons nous
intéresser dans ce qui suit. Dans ce contexte, deux grands axes de recherche ont été
développés (Riicker and Kiimmerer, 2012).

I1.8.3. Axes de recherche en modélisation de la biodégradabilité

I1.8.3.1. Premier axe de recherche : Prédire le taux de la biodégradation

Ce sont des modeles basés sur la méthode de contribution de groupe qui décrivent et prédisent
la disposition a la biodégradation aérobie dans 1’eau par une population bactérienne
diversifiée. Le nombre de fragments moléculaires est utilis¢ comme indicateurs. Les mod¢les
de contribution de groupe implicites supposent que les composés contenant des sous-
structures similaires sont dégradés par des mécanismes microbiens similaires, ce qui n'est pas
toujours vrai. Il ya lieu de citer les mode¢les suivants :

11.8.3.1.1. BioWin (1 4 6)

Ces modeles découlent d’une coopération entre 1’Agence américaine de protection de
I’environnement (I’US EPA) et Syracuse Research Corporation. Ces mod¢les sont basés sur la
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régression multilinéaire et font partie du groupe de logiciels EPA’s EPIsuite qui sont reconnus
et utilisés par les autorités chargées de la conformité réglementaire aux Etats-Unis. Dans ce
genre de modeles, une classification codée est attribuée aux produits chimiques (exemple :
non biodégradable avec un codel, se dégrade rapidement avec un code2, etc), ces données
proviennent de bases de données telles que BIODEG ou MITI data (Ministry of International
Trade and Industry (Japan)) (Riicker and Kiimmerer, 2012).

Dans la méme famille de modeles, il ya lieu de citer le BioHCwin qui est un mode¢le
spécialement dédi¢ aux substances issues de I’industrie pétroliere. Il utilise la notion de demi-
vie pour I’évaluation de la biodégradation primaire. Le point faible de ce modele est la
restriction de la base de données de référence.

Le dernier modele de cette famille, est le BioWin7. C’est le seul modele qui estime la
biodégradabilité anaérobie dans cette série de modeles. (Meylan et al., 2007, EPA, 2017).

11.8.3.1.2. D’autres approches

Dans la démarche de Klopman pour 1’¢laboration de la méthode Multicase, un programme
informatique est congu pour détecter des fragments moléculaires linéaires caractérisant la
présence de certaines structures et leur appartenance au groupe de composés biodégradables
et non biodégradables (Saiakhov and Klopman, 2008). Ce mode¢le a été appliqué sur une base
de données de produits hétérocycliques contenant de 1’azote et les résultats ont été plus ou
moins satisfaisants (Philipp, et al., 2007). 11 ya lieu de citer également, la démarche de
Gamberger (Baker, et al., 2004) qui se base sur un ensemble de résultats expérimentaux pour
tirer des régles structurales relatives aux substances chimiques. Ces derniéres sont considérées
biodégradables si certaines caractéristiques moléculaires sont détectées. A I’exemple du
nombre d’esters ou d’amides ou bien la présence d’atomes tells que C, H, N, O ... ce qui
facilite I’application de ce modéle aux nouveaux produits chimiques qui ne sont pas encore
introduits au marché.

11.8.3.2. Deuxiéme axe de recherche - Prédire les produits découlant de la
biodégradabilité

Le deuxieme axe de recherche se base sur la connaissance du catabolisme microbien et ses
regles, permettant de prédire le chemin de biodégradation et les produits qui en résultent
lorsqu’un produit chimique organique a structure diverse subit une dégradation. Les regles
régissant ces modeles peuvent avoir la forme suivante : « si un sous produit A est issue de la
biodégradation, il peut étre transformé en sous produit B par 1’activité enzymatique
bactérienne dans I’environnement ». Les premiers travaux dans ce domaine de prédiction sont
le BESS project (Peijnenburg and Damborsky, 1996 ; Klopman et a/., 1995 ; Klopman et al.,
1997, Klopman and M. Tu, 1997) et la base de données UM-BBD ¢laborée par I'université du
Minnesota (Wackett and Ellis, 1999 ; Ellis et al,. 2000 ; Hou et al., 2003 ; Hou et al., 2004 ;
Ellis et al., 2006). Le développement d’un modele utilisant cette base de données nécessite la
formulation de regles relatives aux réactions chimiques et beaucoup d’efforts pour
sélectionner les sous produits de réaction les plus probables. Ce systéme est le ’University of
Minnesota Pathway Prediction System’’ (UM-PPS) (Ellis et al, 2008 ; Fenner, et al., 2008 ;
Gao et al., 2009 ; Wicker et al., 2010).

11.8.3.3. Combinaison des deux approches de recherche

D’autres modeles sont développés ou ces deux tendances sont combinées.
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11.8.3.3.1. Catabol/Catalogic

Les deux axes de recherche cités plus haut ont été combinés pour créer le systeme Catabol qui
a été développé dans le laboratoire de mathématiques pour la chimie a Bourgas, en Bulgarie.
C’est un modéle qui implique les taux de biodégradabilité au méme titre que le chemin suivi
par les produits en cours de biodégradation (Jaworska, et al., 2002 ; Dimitrov et al., 2002).
Cette approche a considéré pour la premiere fois que la DBO d’une substance chimique est
issue d’un ensemble d’étapes réactionnelles. Ce paramétre a ét¢ modélis€ comme étant une
somme de termes de paramétres biotiques et abiotiques multiplié par la probabilité
d’occurrence de cette réaction. L’UM-BBD a servie de base de données pour les étapes
réactionnelles et les probabilités sont issues du MITIL. De ce fait Catabol prédit les produits
intermédiaires menant a la biodégradation, les produits persistants et le pourcentage de DBO
du test MITI-L.

11.8.3.3.2. BDP Server

Les travaux de Gomez et al (2007) ont également combiné les deux axes de recherche cités
précédemment en se basant sur IUM-BBD tout en utilisant d’autres descripteurs
moléculaires. Plusieurs de ces modeles ont été comparés entre eux, en se basant sur un
ensemble de produits chimiques fournis par I’'US EPA, les meilleurs résultats ont €té obtenus
des modéles BioWin et Catabol (Tunkel, et al., 2005).

11.8.4.Problémes majeurs de la modélisation de la biodégradabilité

Pour construire un mod¢le, des données comparables, provenant d'un seul type d'essai
expérimental standardisé, doivent étre utilisées. Plusieurs auteurs ont mentionné que les
données de biodégradation, et en particulier celles provenant des tests basés sur la DBO, sont
peu reproductibles (Parsons and Govers, 1990 ; Howard et al., 1987 ; Boethling and Mackay,
2000). De ce fait, beaucoup d'efforts ont été investis dans la standardisation de tels tests
(OECD, 1992 ; OECD, 2006). Cependant, pour préserver la pertinence environnementale des
tests, I'inoculum a utiliser, sa quantité et sa nature n'ont pas été normalisés. Il existe une tres
grande diversit¢ de microorganismes potentiellement capables de dégrader les produits
chimiques (Wackett, 2009). L'ensemble des bactéries présentes dans un sol, une station
d'épuration ou un sédiment (sources habituelles d'inoculum) varie d'un site a l'autre et peut
méme varier au sein du méme site en fonction du temps (pendant une période de 28 jours dans
une expérience de biodégradation). Il est opportun a ce stade de reprendre ce que Nendza a
report¢ sur son étude: (Nendza, 2004) «il est important d’€tre conscient que la
biodégradabilité n’est pas un parameétre bien défini »

Il existe une voie de recherche qui pourrait améliorer notre compréhension de la
biodégradabilité et ainsi avoir des résultats plus représentatifs que ce soit dans le domaine
pratique expérimental ou dans le domaine de la modélisation, il s’agit des tests de
biodégradabilité facile stimulé (Enhanced Ready Biodegradability tests) (Dick et al, 2016).
Un autre probléme soulevé dans la modélisation de la biodégradabilité est la base de données
utilisée : BIODEG, MITI de I’NITE (MITI, Japanese Ministry of International Trade and
Industry, NITE, Japanese National Institute of Technology and Evaluation) ou autres. En
2000, Tunkel et al., ont réalis¢ une étude comparative entre les différents modeles existants
pour la prédiction de la biodégradabilité des substances organiques , il en résulte : “ les
modeles étudiés visant a prédire la biodégradabilité de produits chimiques a structure variable
a l’aide de cultures bactériennes mixtes ont présenté¢ une précision d'environ 80% dans la
quasi-totalit¢ des études de modélisation publi¢es ", et" Méme la ou la base de données
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expérimentale est grande et les données dérivent d'un seul protocole supposé bien défini, la
précision du modele a toujours été de 1'ordre de 80%. Ceci suggere que pour le moment, toute
¢tude qui prétend que la précision de la prédiction est sensiblement supérieure a 90% pour un
modele généralement applicable devrait étre considérée comme suspicieuse”.
La défaillance des modeles de prédiction de la biodégradabilité peut également provenir d’une
absence de validation du mode¢le (Gramatica, 2007).
Par ailleurs, le domaine d'applicabilit¢ (DA) des modéles de biodégradation doit étre bien
défini. Le domaine d'applicabilit¢ d'un modele est la gamme pour laquelle des prédictions
peuvent étre faites avec une précision donnée. Il y a un compromis entre le DA et I'exactitude
des prédictions. La définition du DA est I'une des exigences de I'OCDE pour accepter un
résultat provenant d’un modele QSAR (Kulkarni et Zhu, 2008). Cette définition n’est pas
chose aisée, c’est pourquoi il a été convenu d’inclure les données suivantes lors de la
détermination du domaine d’applicabilité :

1. Les intervalles de : poids moléculaires, solubilité, coefficient de partage ...

2. Similarités des structures moléculaires

3. Présence de groupes fonctionnels

4. Fiabilité de la prédiction du métabolisme bactérien

Il ya lieu de noter également que le DA varie d’un modéle a un autre en fonction des
descripteurs moléculaires utilisés (Gramatica, 2007).
Tous les modéles mentionnés ci-dessus sont construits sur la base de produits chimiques
organiques simples, non chargés et bien définis. Par conséquent, les composés inorganiques,
les polymeres, les mélanges, les ions (y compris les sels et les liquides ioniques) sont
largement hors domaine. Il existe un nombre appréciable de modéles construits pour la
prédiction de la biodégradabilité anaérobie mais, ils n’ont pas fait I’objet de ce chapitre.
Selon la réglementation REACH, (European Chemicals Agency, 2017), les résultats obtenus a
l'aide des modeles RQSA peuvent indiquer la présence ou l'absence d'une certaine propriété
dangereuse et peuvent €tre utilisés au lieu de l'essai lorsque les conditions suivantes sont
réunies:

e Les résultats sont issus d'un modele RQSA dont la validité scientifique a été établie,

e La substance reléve du domaine d'applicabilité du modele RQSA,

e Les résultats conviennent pour la classification et 1'étiquetage, et/ou pour I'évaluation

des risques, et

e Une description suffisante et fiable de la méthode appliquée est fournie.

I1.9. Approche statistique de corrélation de la biodégradabilité

Les statistiques sont souvent utilisées pour comprendre des phénomeénes, prendre des
décisions, prédire des tendances, résoudre des problémes, concevoir des produits et des
processus, etc. Ceci est di au fait que cette science traite de la collecte, présentation, analyse
et utilisation des données dans les différents domaines des sciences ou les phénomenes
peuvent étre représentés par des valeurs chiffrées (Montgomery and Runger ; 2003)

Dans les années 1800, le britannique Francis Galton a utilisé le terme d'analyse de régression
dans une étude des hauteurs des péres (x) et des fils (y). Galton ajustait une ligne des
moindres carrés et 1'utilisait pour prédire la taille des fils en fonction de la taille des péres. 1l a
constaté que si la taille d'un pére était supérieure a la moyenne, la taille du fils serait
¢galement supérieure a la moyenne, mais pas autant que la taille du pére. Autrement dit, la
taille du fils a «régressé» vers la moyenne. Par conséquent, Galton a fait référence a la ligne
des moindres carrés comme une ligne de régression.
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I1.9.1. Etapes d’utilisation des statistiques pour résoudre un probléme en engineering

Les étapes a suivre pour résoudre un probléme ou un questionnement scientifique par 1’outil
statistique, sont énumérées ci-dessous et illustrées sur la figure I1. 5 :

1. Décrire clairement le probléme.

2. Identifier, au moins provisoirement, les facteurs importants pouvant affecter ce probleme.
3. Proposer un modele pour le probléme, en utilisant des connaissances scientifiques ou
techniques du phénomeéne étudié tout en indiquant les limites ou les hypothéses du modele.

4. Mener les essais ou expériences appropriés et collecter des données pour tester ou valider le
modele provisoire ou les conclusions faites aux étapes 2 et 3.

5. Affiner le mode¢le sur la base des données observées.

6. Manipuler le modéle pour aider a développer une solution au probléme.

7. Mener une expérience appropri¢e pour confirmer que la solution proposée au probléme est
a la fois efficace et efficiente.

8. Tirer des conclusions ou faire des recommandations en fonction de la solution trouvée.

*******************************************

Description || Facteurs j Utiliser le Confirmer | | conclusions
du | affectantle f— Modeéle:[ | Modele | | le Modele
phénomene | probléme :

Expériences,
Essais

Figure ILS. : Etapes statistiques pour la résolution d’un probléme en engineering

Le mode¢le le plus largement utilis¢é pour la distribution d'une variable aléatoire est bien
entendu, la distribution normale. Chaque fois qu'une expérience aléatoire est répétée, la
variable aléatoire qui est égale au résultat moyen (ou total) sur les réplicas, a tendance a avoir
une distribution normale lorsque le nombre de répétitions devient grand.

En statistique, la régression est utilisée pour étudier des liens pouvant exister entre deux
variables X et Y ou entre une variable Y et plusieurs autres variables X;, Xy, ....,X,. il peut
donc exister une indépendance totale ou une liaison fonctionnelle entre ces variables.

Dans une statistique double, il est question de savoir quelle relation peut exister entre deux
caracteres €tudiés. Il s’agit de trouver la relation entre X et Y d’une fagon précise.

La corrélation peut étre bonne ou mauvaise et la variance est un indicateur utilisé¢ pour décrire
la dispersion des points autour du point moyen.

11.9.2. Intervalle de confiance

Un intervalle de confiance limite les parameétres de population ou de distribution. Sa longueur
est une mesure de la précision de I'estimation. La précision est inversement proportionnelle au
niveau de confiance. Autrement dit, il est souhaitable d'obtenir un intervalle de confiance
suffisamment étroit pour une prise de décision suffisamment fiable. De ce fait, il est
recommandé de choisir une taille d'échantillon suffisamment grande.
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11.9.3. Approche d’analyse de variance pour tester significance of regression

Les étapes illustrées sur le tableau ci-dessous ont été suivies pour I’analyse de la variance :

Tableau I1.3 : Les parametres statistiques pour 1’analyse de la variance

Parameétre statistique

Equation de calcul

Coefficient de régression R

SSe _ . SSg
SSy ~ ~ SSp

2: SRE‘:_:]_

Variance

SSt =SSg + SSg

Z(y -y = ZQH y)* + Z(yl 9:)°

The total corrected sum of
square = Syy

SSt = Z(Yi — )7
i=1

The regression sum of square =
(Pente”2*Sxx)

SSg

i@i —y)?

The error sum of square

SSg = Z(}’l — ?1)2
i=1

Pent 5 Xy <
Lo 5y = ) D S = ) (-2
XX =1 i=1
Intersection BD = Y _ le

Le calcul de ces formules a permis de réaliser I’analyse statistiques ainsi que la fiabilité des

modeles générés.
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CHAPITRE Il : Meéthodes de mesure et d’évaluation de la fiabilité des résultats de
biodégradabilité

II1.1. Introduction

De nos jours, il n’est pas envisageable de fournir un résultat ; quelque soit le domaine ; sans
I’accompagner de mesures statistiques ou mathématiques visant a le valider en tant que
résultat fiable représentant fidélement la valeur vraie du mesurande. Pour ce faire, il existe
plusieurs méthodes qui dépendent des démarches d’analyse adoptées. Au laboratoire, il s’agit
principalement de la validation des méthodes d’essai. La norme ISO/CEI 17025:2005 établit
les exigences générales de compétence pour effectuer des essais et/ou des étalonnages, y
compris 1'échantillonnage. L’ISO 15189 : 2012 est consacrée au secteur médical. A travers le
processus de validation d’une méthode de laboratoire, plusieurs tests et calculs statistiques
sont réalisés, ils visent principalement a pondérer I’erreur effectuée lors de la mesure. Le test
de biodégradabilité, étudié dans ce travail, souffre d’'un manque dans la reproductibilité des
résultats mais, 1’inoculum utilisé ne peut étre standardis€é pour ne pas perdre la pertinence
environnementale du test. Les méthodes alternatives d’évaluation de la biodégradabilité, a
I’exemple des modeles mathématiques de prédiction QSBR, n’échappent pas a la nécessité de
validation et de définition du domaine d’applicabilité. Par ailleurs, il existe d’autres méthodes
mathématiques de mesure de la fiabilité en général mais, qui sont a ce jours utilisées dans des
applications autres qu’environnementales (médecine, psychologie, économie, etc). Ces
méthodes trouvent leur origine dans les approches mathématiques split-Half qui ont été
¢tudiées et améliorées par plusieurs auteurs dont Kuder et Richardson en 1937, Spearman-
Brown et Cronbach. De ce fait, la tendance actuelle visant a remplacer les analyses de
laboratoire par des méthodes mathématiques alternatives ne pourra se faire que si elle est
basée sur des méthodes de vérification de la fiabilit¢ de ces dernicres a travers des tests
robustes. Autrement dit, ce dont la communauté scientifique a réellement besoin, c'est d'un
bon outil de décision offrant la garantie que la plupart des futures mesures seront dans les
limites d'acceptation.

II1.2. Validation des méthodes d’essai au laboratoire

D’innombrables analyses et examens sont effectués chaque jour dans différents laboratoires a
travers le monde et ce, pour différentes raisons : valorisation de biens, vérification de la
qualité de I’eau potable ou de rejet, analyses médico-1égales des fluides corporels dans les
enquétes criminelles, etc. Pratiquement tous les aspects de la société sont soutenus d'une
maniére ou d'une autre par un travail analytique. Les charges financiéres associées a la
réalisation de ces analyses peuvent étre colossales puisque des décisions trés importantes sont
parfois prises sur la base de ces dernieres, ce qui justifie la nécessité d’effectuer des mesures
correctes (Magnusson and Ornemark, 2014). Ainsi, la performance de la méthode doit étre
validée et l'incertitude sur le résultat, a un niveau de confiance donné, estimée. L'incertitude
devrait étre évaluée et citée de manicre largement reconnue, cohérente sur le plan interne et
facile a interpréter (JCGM 100, 2008).

1I1.2.1. Définitions

La validation est essentiellement le processus de définition d'une exigence analytique, et la
confirmation que la méthode considérée a des capacités compatibles avec ce que l'application
nécessite. Il est de ce fait impératif de pouvoir évaluer les performances de la méthode. Cette
¢valuation de l'aptitude de la méthode est importante. La validation peut étre également
définit comme suit:
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e Définition 1: Confirmation, en fournissant des preuves objectives, que les exigences
pour un usage spécifique ou une application spécifique ont été remplies (ISO 9000,
2005).

e Définition 2: Confirmation par examen et fourniture de preuves objectives que des
exigences particulieres pour une utilisation spécifique sont remplies (ISO/IEC 17025,
2005).

e Définition 3: Vérification de [’adéquation des exigences spécifiées pour une
utilisation prévue (JCGM 200, 2012).

I11.2.2. Validation/vérification d’une méthode d’analyse

Il y’a lieu de différencier entre la vérification ou la validation d’une méthode d’analyse. En
effet, une méthode devrait étre validée lorsqu'il est nécessaire de démontrer que ses
caractéristiques de performance conviennent a une utilisation particuliére. Par exemple, il est
indiqué dans la section 5.4.5.2 de I'ISO / CEI 17025 (ISO/IEC 17025, 2005) que le laboratoire
doit valider:

» Les méthodes non standardisées;

* Les méthodes congues / développées en laboratoire;

* Les méthodes standardisées utilisées en dehors de leur champ d'application prévu;

* Des méthodes standardisées suite a des amplifications et modifications de normes.

Cette validation peut étre réalisée par un groupe de laboratoires ou bien par un laboratoire
unique.

Pour les méthodes normalisées, telles que celles publiées par, ISO ou ASTM, la validation par
le laboratoire utilisant la méthode n'est pas nécessaire. Cependant, le laboratoire doit vérifier
les performances de la méthode comme détaillé dans la norme ISO / IEC 17025, section 5.4.2:
... Le laboratoire doit confirmer qu'il peut utiliser correctement les méthodes normalisées
avant d'introduire les essais ou les étalonnages’. L'ISO 15189 (ISO 15189, 2012) souligne
¢galement que les procédures d'examen utilisées sans modification doivent faire 'objet d'une
vérification indépendante par le laboratoire avant d'étre introduites en routine.

I11.3. Approches adoptées en validation

Puisque les documents réglementaires relatifs a la validation des méthodes sont a caracteres
global, les analystes peuvent choisir 1’approche analytique et statistique qui permettra de
déclarer valide une méthode d'analyse. Selon la démarche adoptée, il y’a lieu de distinguer
entre 3 approches statistiques conventionnelles, se caractérisant toutes par le fait qu'elles
comparent séparément la justesse et la fidélité, c'est-a-dire respectivement les erreurs
systématiques et les erreurs aléatoires de la méthode. Une quatriéme approche s’intéresse a la
combinaison des erreurs systématique et aléatoire dans le concept d’erreur totale.

II1.3.1. Approche descriptive

L’approche descriptive utilise seulement des estimations des parametres statistiques : Biais et
fidélité intermédiaire (Boulanger, et a/., 2003) .

I11.3.2. Approche de différence

L'approche de différence est basée sur les tests d‘hypothéses comme le test de Student
(Hartmann, et al. 1998; Boulanger, et a/. 2003 ; Hartmann, et a/., 1995).
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I11.3.3. Approche d’équivalence

L'approche d'équivalence differe des précédentes par le fait qu’au lieu de vérifier si le biais
relatif estimé est inclus dans les limites d'acceptation, elle vérifie si la vraie valeur de ces
paramétres est incluse dans leurs limites d'acceptation respectives, cela pour chaque niveau de
concentration des standards de validation étudiées (Schuirmann, 1987 ; Hartmann, et al.,
1995 ; Hartmann, et al. 1998; Boulanger, et al. 2003).

I11.3.4. Approche erreur totale ou profil d’exactitude

Elle est basée sur le profil d’exactitude et utilise les intervalles de tolérance statistique et
l'erreur totale de mesure comme outil de décision unique.

Face a la disponibilité de ces différentes approches, il est du devoir de l'analyste de choisir
I'approche la plus appropriée. Cette approche est une reégle de décision, a la fois pratique et
visuelle. C'est ainsi que dans ces conditions, si l'analyste est prét a assumer par exemple un
risque de 5%, il pourra au terme de la validation de sa procédure garantir que 95 fois sur 100
les futures mesures fournies par celle-ci seront comprises dans les limites d'acceptation fixées
en fonction des contraintes (Hubert, et al., 2004 ; Hubert, et al., 2007).

II1.4. Types d’erreur

En regle générale, deux principaux types d'erreur sont reconnus en chimie analytique: I’erreur
systématique et D’erreur aléatoire. Pour illustrer la différence entre ces deux catégories
d'erreur, nous reprendrons I'exemple d'une mesure de température avec un thermometre, telle
que décrite par Nunnaly :

"Il y aura erreur systématique dans le cas ou un chimiste n'a qu'un thermométre a sa
disposition, qui indique toujours deux degrés de plus que ce qu'il devrait indiquer, et cela bien
que le chimiste en fasse une lecture précise. L'erreur aléatoire apparait lorsque le thermometre
est juste, mais que le chimiste étant atteint de myopie est incapable de lire correctement le
résultat au cours des différentes mesures. A cause de sa vision trouble, le chimiste peut
enregistrer indifféremment des résultats en dessus ou en dessous de ce qu'ils sont réellement."
(Nunnaly J., 1978).

111.4.1. Calcul de ’erreur aléatoire

Pour estimer l'erreur aléatoire, les variances, les écarts types ou les coefficients de variation
sont calculés sur la base des mesures répétées du méme échantillon (ISO 5725, 1994 ; JCGM
200, 2008, Linsinger, 2008).

I11.4.2. Calcul de ’erreur systématique

Pour estimer l'erreur systématique, la premiere étape consiste a calculer la moyenne de
plusieurs répétitions de mesures du méme échantillon, puis I’écart a une valeur de référence
est calculé afin d'estimer le biais.

Ces deux composantes d'erreur sont faciles a estimer lorsque plusieurs répétitions d'un
¢chantillon avec une concentration de référence ou une valeur conventionnellement vraie sont
analysées. L'évaluation séparée de ces deux parties est souvent appliquée dans la validation
des méthodes, dans le transfert, dans la comparaison des méthodes ou dans les études
inter-laboratoires (Rozet, 2008).
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111.4.3. Calcul de I’erreur totale

L'objectif principal de l'erreur totale est de fournir la quantité globale d'erreur d'analyse liée a
n’importe quel résultat de mesure. Une étape principale dans le cycle de vie des méthodes
d'analyse ou I’estimation de l'erreur totale est importante comme étape de validation
analytique. En effet, des échantillons de concentration considérée comme connue (par
exemple, la valeur réelle conventionnelle ou la valeur de référence) sont analysés afin de
satisfaire aux critéres de validation exigés par la plupart des lignes directrices réglementaires
(ICH, 2005 ; US Federal Government, Guidance for industry, 2001 ; Eurachem, 1998 ;
ISO/FDIS 15189, 2002 ; Viswanathan et al., 2007 ; European Commission, 2002/657/EC,
2002).

L'objectif final de cette étape est de vérifier si la méthode d'analyse fournira des résultats
fiables et exacts. Le calcul de I’erreur totale permet d’atteindre cet objectif et ce en estimant la
quantité¢ globale de l'erreur d'analyse a chaque niveau de concentration étudié et en la
comparant a une limite de mesure acceptable (Hubert, et a/., 2004 ; JCGM 200, 2008 ; Rozet,
et al., 2011 ; Acton, 1959). Cette limite acceptable est généralement définie par les autorités
réglementaires, par des spécifications provenant d'un processus de production industrielle ou
par les exigences du client.

II1.5. Outils utilisés en validation

C’est a la charge du laboratoire de décider des caractéristiques de performance et critéres de
validation devant étre étudiées afin de valider la méthode. Les laboratoires peuvent méme
décider du degré de détails nécessaire lors de l'investigation d'une caractéristique de
performance. Lorsque la portée du travail analytique est bien définie et que les applications
sont similaires au fil du temps, il peut étre possible pour une organisation ou un secteur
d'émettre des guidelines pour 1'é¢tendue des études de validation. Dans sa section 5.4.5.3, la
norme ISO/IEC 17025, reconnait les contraintes pouvant étre rencontrées par les laboratoires
lors de I’évaluation des performances des méthodes de validation d’une méthode analytique.

I11.6. Validation du test de biodégradabilité

(a parait inconcevable d’évoquer la notion de validation dans un contexte de mesure de la
biodégradabilité et ce, a cause des nombreux problémes de non reproductibilité des résultats
de biodégradabilité¢ (Howard, 2000 ; Howard, 1987 ; Parsons and Govers, 1990 ; Langenberg,
et al., 1996 ; Posthumus, et al., 2005).

En dépit de cela, plusieurs efforts ont été fournis dans le but de standardiser les tests de
biodégradabilit¢ (OECD, 1992 ; OECD, 2006). Cependant, un élément fondamental de ces
tests demeure ‘’non normalisable’’ qui est I’inoculum bactérien, la normalisation de ce dernier
Oterait au test tout son caractére vrai se rapprochant le plus des conditions réelles de
I’environnement (Riicker and Kiimmerer, 2012).

II1.7. Validation des modéles QSAR

Depuis plusieurs années, la validation des modéles est devenue la partie cruciale du
développement des modeles RQSA, car le principal intérét est désormais économique
puisqu’il est porté sur 1'utilisation de modeles prédictifs pour la conformité réglementaire des
produits chimiques (Efron, 1982 ; Cramer, et a/,. 1988 ; Wold, 1991 ; Wold, 1995 ; Burden, et
al., 1997 ; Golbraikh, et al., 2002 ; Tropsha, et al., 2003 ; Eriksson, et al., 2003 ; Golbraikh,
2003 ; Baumann, 2003 ; Gramatica, 2007).
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La validation des modeles vise la possibilité¢ d’utiliser ces modeles a des fins de prédiction.
Cependant, il ya lieu de préciser I’existence de validation interne et externe. La validation
interne peut étre effectuée en utilisant une base de données pour construire le modele tout en
laissant de coté quelques données pour la vérification de ce dernier. Différents outils
statistiques sont utilisés dans ce sens dont les plus fréquemment utilisés : le coefficient de
détermination R et le coefficient de correspondance Q”. Mais les méthodes de validation
croisée restent les plus utilisées pour la validation interne (Stone, 1974 ; Wold, 1978 ; Osten,
1988 ; Baumann, 2003). Cette validation interne reste cependant, insuffisante et doit étre
complétée par une validation externe (Golbraikh, 2002 ; Tropsha, 2003 ; Gramatica, 2007).

La contrainte de la validation externe consiste en la nécessité d’avoir un échantillon
représentatif composé de plusieurs produits pour construire le modele et d’autres pour le
valider, et ce afin d’éviter d’avoir un hasard dans le pouvoir de prédiction des modeles
aboutissant sur des résultats erronés. La validation externe sert ainsi a détecter les lacunes de
généralisation des modeles.

II1.7.1. Principes OCDE de validation d’un modéle QSAR

Ces principes ont €été¢ approuvés par les pays membres de 'OCDE lors de la 37eme réunion
conjointe des Comités et Groupe de travail sur les produits chimiques, les pesticides et la
biotechnologie qui s’est tenue en novembre 2004. Pour qu’un modele QSAR soit accepté a
des fins de conformité réglementaire, il doit répondre aux cinq principes de validation
suivants :

I11.7.1.1. Un objectif bien défini

Puisque différentes méthodes analytiques peuvent tre utilisées sous différentes conditions, il
est important de préciser quel protocole expérimental est en phase de modélisation par le
QSAR. Par exemple, compos¢ biodégradable ou non biodégradable testé sous protocole
expérimental donné.

I1.7.1.2. Un modéle non ambigu

L’algorithme générateur de prédictions doit €tre caractérisé par la transparence dans sa
méthodologie et démarche d’aboutissement a 1’objectif (défini dans le premier principe) du
point de vue de I’information traitée (structure chimique et/ou propriétés physicochimiques).
Pour des raisons commerciales, cette derniére donné n’est pas communiquée au publique.
D’ou la non reproductibilité des résultats issus de différents mode¢les.

I11.7.1.3. Un domaine d’applicabilité bien défini

Pour des prédictions fiables, le modéle QSAR doit étre associé a des conditions ou données
(structure moléculaire, propriétés physicochimiques, mécanismes d’action, etc) bien
spécifiques. Son utilisation devra rester dans le domaine défini.

I11.7.1.4. Mesures appropriées pour un bon lissage, robustesse et pouvoir de prédiction

11 s’agit de bien mesurer la performance interne du modele (goodness-of—fit, robustness) et le
pouvoir de prédiction du modele (validation externe).
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I11.7.1.5. Interprétations de mécanisme, si possible

Ce principe vise a garantir une certaine cohérence entre 1’objectif du modele et les
descripteurs moléculaires utilisés tout en se basant sur des théories et phénomenes
fondamentaux.

II1.7.2. Validation des mode¢les de prédiction de la biodégradabilité

Le développement de modeles QSBR pour la prédiction de la biodégradabilité, nécessite trois
principales composantes a savoir :

1) Une base de données provenant de tests expérimentaux effectués au laboratoire pour
mesurer une activité biologique (Biodégradabilité).

2) des descripteurs moléculaires renfermant des informations sur les structures moléculaires
3) Méthodes mathématiques pour exprimer les liens existants entre 1’activité moléculaire
(biodégradabilité) et la structure moléculaire du produit considéré.

Par ailleurs, les cinq principes de validation des modéles édictés par ’OCDE doivent étre
respectés pour accepter le modele généré.

I11.8. Etude de la fiabilité des résultats par les coefficients mathématiques

Jusque 13, les études de la fiabilité sont utilisées principalement, dans les domaines de la
psychométrie, la médecine, I’économie, etc. par exemple, dans le domaine de la médecine, la
recherche médicale intégre dans ces objectifs non seulement la survie des patients, mais
¢galement leur mieux-étre.

1I11.8.1. Introduction

La meilleure démarche pour confirmer un résultat consiste a répéter et comparer la mesure
deux fois tout en respectant le caractére indépendant de chaque mesure. Toute recherche
fondée sur la mesure doit porter sur la précision ou la fiabilité¢ de la mesure. Un coefficient de
fiabilité indique si le concepteur du test a eu raison de s'attendre a ce qu'un certain ensemble
d'¢léments donne des indications interprétables sur les différences individuelles (Kelley,
1942). Aucun coefficient de validité et aucune analyse factorielle ne peut étre interprétée sans
une estimation appropriée de l'erreur de mesure.

La méthode de cohérence interne est utilisée pour évaluer la fiabilité des résultats d’un test
appliqué sur les items composant ce dernier et ainsi, déterminer le degré de mesurabilité d’une
proprié¢té commune (Tavakol, et al., 2008). L’évaluation de la cohérence interne peut étre
réalisée par de nombreuses techniques dont :

1). Split Half Spearman-Brown Prophecy

2). Split Half Kuder-Richardson KR20 et KR21

3). Cronbach's Alpha
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I11.8.2. Etapes de calcul des coefficients de fiabilité
Les étapes de calcul de ces coefficients sont présentées ci-dessous:
I11.8.2.1. Moyenne du test

Les résultats faisant parti du test sont divisés en deux colonnes : odd (premiere colonne) et
even (deuxieme colonne). La moyenne du test est calculée par le rapport entre la somme des
valeurs des deux colonnes et le nombre total d’items :

Moyenne du test, u = X(oddeven) _ % 0

n

I11.8.2.2. Ecart-type de la population du test

L’écart-type o et la variance du test o> pour la somme de la population (odd et even) est
calculée comme suit :

Y
0.2 — Z;’l=—01 (xlwnu) (2)

Ou: p est la moyenne du test et w est égale a n dans le cas de la population et (n-1) pour
I’échantillon.

I11.8.2.3. Split Half (Odd-Even) Pearson's Correlation Coefficient

Généralement, il n’est pas toujours possible de dupliquer les tests. La solution alternative,
consiste a diviser la population composant le test en deux séquences de questions : Odd et
Even, par la suite, il s’agit de comparer les résultats en déterminant le coefficient de
corrélation des deux séquences. Le coefficient de corrélation linéaire est aussi connu sous le
nom: coefficient de corrélation product-moment ou ‘Pearson's correlation’. L’équation (3) ci-
dessous, décrit le coefficient de corrélation linéaire:

rzﬁ 3)

n

Ou z, et z, sont les z-scores standardisés de x et y. La valeur du z-score standardisé, nous
renseigne sur le nombre d’écart-type de x et de y qui sont en dessous ou au dessus de la
moyenne (Cronbach, L., 1951). Le coefficient de corrélation (Pearson's product moment) des
deux variables x et y d’une population avec une probability density function (pdf) continue
(cloche) ou discontinue (0, 1) est :

_ cov(xy) _ S, xi-nEy

Ty (R x-ne) (SR, vi2-ny?)

4

Le coefficient de corrélation r est toujours dans I’intervalle [-1, 1]. S’il est égale a 1, alors les
x et les y représentent une corrélation positive compléte. En d’autres termes, les données de x
et y tracent une ligne parfaitement droite avec une tangente positive. Si le coefficient de
corrélation est égale a —1, alors les x et y représentent une corrélation négative compléte et les
données de x et y tracent une ligne parfaitement droite avec une tangente négative. Si le
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coefficient de corrélation est égale a, ou est proche de zéro (0), il n’ya pas de corrélation entre
x et y, le coefficient de corrélation ajusté, r,q;, du coefficient r de Pearson est (Cronbach, L.,
1951).

—r2 —
ad; zjl_w )

n-—2
I11.8.2.4. Split Half Spearman-Brown Prophecy:

Spearman et Brown ont définit la fiabilité par I’approche des split-half. Selon eux, la fiabilité
représente la corrélation entre deux moitiés (halves) d’un test (r12) corrigé vers un test de
données complétes par la prédiction (rsy) de Spearman-Brown prophecy représentée dans
I’équation (6) ci-dessous:

— 2( 7'1'2) (6)

rSh - 1+( rl,Z)

Ou 1, est le coefficient de corrélation de Pearson défini dans I’équation (4).

Pour augmenter la fiabilité, il faut élargir les items composant un test et ce en considérant les
nouveaux items comme ceux qui existent déja. Cependant, le rallongement du test par un tres
grand nombre d’items va augmenter la fiabilité mais, I’interprétation du résultat reste délicate
(Spearman, 1910).

I11.8.2.5. Split Half Number of Correct and incorrect subjects

Lorsque la notion de dichotomie est appliquée, les sujets avec un score égale a 1 réussissent le
test (S., correct subject), et ceux avec un score 0 ne le réussissent pas (Sy, wrong subjects). De
ce fait, la somme des sujets qui ne réussissent pas le questionnaire (i) est donnée dans
1’équation (7):

Y. Swi = Total subjects — ), S; (7)

La population qui a réussit le test P., représente la somme des sujets ayant réussit le test,
divisé par le total des sujets participant au test:

Sci
Py = —256 8)

" Total subjects

La proportion n’ayant pas réussit le test, est la somme des sujets qui n’ont pas réussit le test
divisée par le total des sujets participant au test:

Y Swi
Py = —=—— =1~ P ©)

" Total subjects
I11.8.2.6. Split Half Kuder-Richardson KR;( and KR3;

La formule 20 (Kjp) de Kuder-Richardson: cette formule est utilisée pour étudier la
représentativité ou la véracité d’un test mais uniquement dans le cas d’items présentés en
dichotomie avec un certain niveau de difficulté. Il est équivalent dans son approche a la
méthode des Split half employée sur toutes les combinaisons de questionnaires possibles avec
la condition d’une réponse vraie ou fausse. Une réponse vraie est représentée par 1 et une
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réponse fausse est représentée par 0. La fiabilité estimée et calculée a travers le coefficient
Ky, est définit dans 1’équation (10) ci-dessous (Cronbach, L. J., 1951).

Ky = L(l _ M) (10)

n-1 o2

(n) est le nombre d’items, P¢; = proportion des sujets qui réussissent le test, Py; = proportion
de sujets ne réussissant pas le test (Py;=1-P¢;), et o est la variance du test. Les valeurs du Ko
peuvent varier de 0 a 1. Une valeur élevée de ce coefficient indique une fiabilité¢ du test.
Cependant, une valeur dépassant 0.90 indique un test homogene.

Lorsque les scores des items dans un test appliqué en dichotomie, représente la méme
difficulté, (i.e. la moyenne de chaque question est approximativement égale a la moyenne de
toutes les questions du test), il existe une version simplifiée de Ky, il s’agit de la formule 21
de Kuder-Richardson (K5;) qui est définit comme suit:

K21=L(1_M) (11)

n-1 no?

p est la moyenne des scores du test. Il est a noter que, comparativement au Ky, le K,; sous-
estime la fiabilité du test (Kuder and Richardson, 1937).

I11.8.2.7. Coefficient Alpha de Cronbach

Alpha a été développé par Lee Cronbach en 1951. Il sert a mesurer la cohérence interne du
test. Il est considéré comme 1’indice de mesure de la cohérence interne, qui décrit la relation
entre les items dans un groupe (Brown, 2002). Il ne peut étre appliqué, qu’en cas d’existence
de données continues. Il est définit par la fonction reliant le nombre d’items du test, et la
moyenne des corrélations au sein des items :

_.n L%
a="(1- Uzm) (12)
Ou ‘n’est le nombre d’items, o° est la variance des résultats des items ], et G2test est la variance
totale de tous les résultats.

Le coefficient de cohérence démontre si le test congu peut étre €largi a certaines collections
d'¢léments afin d'obtenir des résultats interprétables basés sur les différences d'entité (Kelley,
1942 ; Cronbach, 1951). Les résultats obtenus d’un instrument de mesure, un sondage ou des
questionnaires, sont considérés comme cohérents, lorsqu’un item (ou un groupe d’items)
fournit le méme résultat apres 1’application de toute 1’analyse (Cortina, 1993). Tavakol et
Dennick (2011) ont démontré qu’Alpha prend des valeurs entre 0 et 1. Les valeurs reportées
dans la bibliographie indiquent un intervalle allant de 0.70 a 0.95 (Nunnally and Bernstein,
1994; Bland and Altman, 1997; DeVellis, 2003). Les faibles valeurs d’Alpha, peuvent étre
dues au nombre insuffisant d’items, une incohérence ou bien de faibles corrélations entre les
items. Néanmoins, il est important de préciser que, les valeurs élevées d’Alpha ne signifient
pas forcement une cohérence ¢élevée. En effet, il est possible que la population participant au
test renferme des redondances. De ce fait, sa taille devrait étre corrigée par la réduction du
nombre d’items.

Field (2009), considére que la cohérence commence a partir d’'un Alpha équivalent a 0.80. La
valeur maximale préférée par Streiner (2003) est 0.90. Selon George and Mallery, (2003), la
régle générale de la valeur d’Alpha est comme suit:

62



CHAPITRE Il : Meéthodes de mesure et d’évaluation de la fiabilité des résultats de
biodégradabilité

05

0.6

0.7

08

A Yb

inacceptable

Faible

Discutable

Acceptable

Bien

Excellent

Il est possible de quantifier la contribution de chaque item, a la cohérence interne de la
fiabilité, et ce en observant la variation du coefficient Alpha de Cronbach et du coefficient de
corrélation a chaque fois qu’un item est supprimé. Si Alpha augmente suite a 1’élimination
d’un item, le coefficient de corrélation augmente aussi. Si Alpha ne change pas aprés la
suppression d’un item, le coefficient de corrélation ne change pas aussi. Les corrélations entre
le résultat considérant le total d’items et le résultat sans I’item qui a été supprimé doit avoir
une tendance vers les valeurs élevées d’Alpha. Si les valeurs ont des tendances vers de faibles
Alpha ¢a veut dire que la cohérence perd de magnitude et les relations entre les items se

fragilisent.

Lorsque les items sont présentés en dichotomies (1, 0), Alpha de Cronbach est égal a KRy.

Cependant, KR;; donne une valeur sous-estimée de la fiabilité.
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CHAPITRE 1V : Expérimentation et techniques utilisées

Ce chapitre est dédi¢ a la méthodologie expérimentale, statistique et mathématique utilisée
dans le cadre de notre travail relatif a 1’étude de la biodégradabilité des produits chimiques
utilisés sur les sites opérationnels de SONATRACH.

IV.1. Produits chimiques

Les informations relatives a la composition chimique et les propriétés physicochimiques des
produits utilisés dans ce travail sont résumées en tableau IV.1. Il s’agit d’inhibiteurs de
corrosion, biocides, désémulsifiants, etc. La composition chimique exacte des produits
chimiques demeure inconnue néanmoins, leurs fiches de données de sécurité renferment
beaucoup d’informations sur la matiere active des composants notamment, ainsi que leurs
propriétés physicochimiques.

IV.2. Méthodes expérimentales utilisées

Les parametres physico-chimiques nécessaires a 1’étude de la biodégradabilité ont été
déterminés sur la base de protocoles normalisés OCDE ou ISO. les produits chimiques utilisés
au cours de cette ¢tude sont de qualité analytique. La DBO 28 et biodégradabilité¢ ont été
déterminées sur la base de la norme de ’OCDE 301 F. la DCO a été déterminée par oxydation
par du bichromate et spectrophotométrie. Les essais, ont été réalisés au laboratoire du
département Environnement de la Division Technologies et Développement de
SONATRACH. Il a été procédé également a I’analyse du Carbone Organique Total COT afin
d’étudier la possibilité de remplacer les analyses de biodégradabilité par ce dernier parametre.
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Tableau IV.1. : Propriétés physico-chimiques des produits utilisés

Ne° Fonction du produit Matiére active Solubilité Viscosité (cSt) pH Point d’éclair  Densité
O (g/em’)
01 Inhibiteur de corrosion A Amine Huile 4,231 ND 57 0,92
02 Inhibiteur de corrosion B Amine Eau 7,98 12,5 80 0,97
03 Inhibiteur de corrosion C Ammonium quaternaire Huile 2,27 ND 50 0,84
04 Inhibiteur de corrosion D Amine Huile ND 11,4 -18 1,1
05 Inhibiteur de corrosion E Ammonium quaternaire Huile 2,39 10,6 ND 0,89
06 Inhibiteur de corrosion F Amine Huile ND 9,5 272 0,87
07 Inhibiteur de corrosion G Amine Huile 2,869 9,5 32 0,92
08 Inhibiteur de corrosion H Amine Huile 5,494 ND ND 0,95
09 Inhibiteur de corrosion I Amine Huile 11,03 8,61 60 0,89
10 Inhibiteur de corrosion J Amine Eau 7,6711 4,58 ND 1
11 Inhibiteur de corrosion K Amine Huile 2,098 9,7 ND 0,87
12 Inhibiteur de corrosion L Ammonium quaternaire Eau 7,98 12,5 80 0,97
13 Inhibiteur de corrosion M Amine Eau 21,52 5,19 100 1,07
14 Inhibiteur de corrosion N Ammonium quaternaire Eau 8,1038 8,8 62 1,02
15 Inhibiteur de corrosion O Ammonium quaternaire Eau 114 4.8 80 1
16 Inhibiteur de corrosion P Ammonium quaternaire Eau 7,947 ND ND 0,99
17 Inhibiteur de corrosion Q Ammonium quaternaire Eau 11,88 4 65 0,98
18 Inhibiteur de corrosion R Ammonium quaternaire Eau 4 4 65 1
19 Inhibiteur de corrosion S Amine Eau 18,1 4,62 63 1,1
20 Inhibiteur de corrosion T Amine Huile ND 8,7 222 0,88
21 Inhibiteur de corrosion U Amine Huile ND ND 22 0,88
22 Inhibiteur de corrosion V Amine Eau ND 42 57,8 0,99
23 Biocide A Glutar aldéhyde Eau <10 ND ND 1,04
24 Biocide B Ammonium quaternaire Eau <15 ND -20 1,05
25 Biocide C Tetrakis hydroxyméthyl phosphonium Eau 20 5 >100 1,21
26 Biocide D Tetrakis hydroxyméthyl phosphonium Eau ND ND >100 1,35
27 Biocide E Sel de phosphonium quaternaire Eau ND 3 >62 1,33
28 Desémulsionnant A Sel de phosphonium quaternaire Eau 50-100 ND >63 1,30
29 Desémulsionnant B Sulfonate Huile 35 ND 62 0,94
30 Desémulsionnant C Benzene Huile 100-195 ND 62 0,95
31 Dispersant de paraffines A Sulfonate Huile 10-70 ND ND 0,91
32 Dispersant de paraffines B Fuel diesel Huile 8 ND 40 0,91
33 Produit anti dépot A Amine Eau 6 11,5 24 ND
34 Produit anti dépdt B Aromatiques Huile <75 ND 65-90 0,93
35 Produit anti dépdt C Aromatiques Huile 45-110 ND 15 >1
36 Floculant A Phosphonates Eau ND <2 >70 ND
37 Floculant B Composés phospho-organiques Eau <100 7+1 ND ND
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IV.2.1. Appareils de mesure de la biodégradabilité facile

Le test de respirométrie normalisé (OCDE 301 F) a été utilisé dans notre travail en raison de
son applicabilité pour les substances chimiques solubles ou faiblement solubles dans I’eau,
volatiles et adsorbables, ce qui caractérise les produits testés. Par ailleurs, ce test est considéré
comme rigoureux puisqu’il exige une concentration élevée en produit chimique a tester et un
inoculum non adapté. Il consiste a évaluer la biodégradabilité ultime des composés
organiques par voie biologique en aérobiose dans un milieu d’essai aqueux enrichi en azote,
phosphore et potassium. Nous procédons a la détermination de la DBO,g (Demande
Biochimique en Oxygeéne durant 28 jours) et la DCO d’une solution de concentration connue
en produit chimique a tester.

a) Respirométrie de marque OXITOP : Un volume du milieu d’essai et une quantité¢ du
composé a expérimenter sont introduits dans un flacon de 500 ml. Un volume d’inoculum est
ajouté. Chaque flacon de mesure est reli¢ a un systéme manométrique, la quantité d’oxygene
absorbée par les microorganismes pour dégrader le composé a tester est remplacée par le CO2
dégagé au dessus de 1’échantillon dans le flacon, ce gaz est alors capté par du KOH.

Cette détermination en oxygene crée une dépression qui est enregistrée sur un lecteur digital.

b) DCO métre (de marque HACH)

L'appareil utilisé¢ est le DR 1900 qui est un spectrophotometre VIS portable qui permet
d'effectuer des mesures dans la plage de longueur d'onde de 340 a 800 nm.

IV.2.2. Analyseur de Carbone Organique Total (COT)

L’analyseur de Carbone Organique Total utilisé est un systéeme de combustion catalytique
mesurant le Carbone Total (TC), le Carbone Inorganique (CI), le Carbone Organique Dissous,
le Carbone Organique Total et le Non-Purgeable Organic Carbon (NPOC). Cet équipement
peut étre utilisé pour ’analyse du COT dans les eaux de consommation et dans les eaux de
surface, eaux de mer, eaux résiduaires, etc. L'analyseur TOC est de marque Skalar et le
logiciel utilisé est le HT Access version 3.xX.

L’oxydation a chaud est la méthode qui reproduit le plus exactement la méthode de référence
en laboratoire. Cette technique nécessite un équipement de dosage du COT principalement
constitué de deux compartiments déterminant le Carbone Total (TC) et le Carbone
Inorganique (IC). La composante clé du premier compartiment, est un four atteignant les 1000
°C permettant d’oxyder 1I’échantillon thermiquement, le deuxiéme compartiment est basé sur
une réaction chimique avec de 1’acide ortho-phosphorique. Le CO2 produit est ainsi mesuré
par un détecteur infra Rouge.

Les principales composantes de 1’équipement sont : un analyseur, un auto échantillonneur, un
gaz vecteur émis par un générateur d’air a une pression de 2-3 Bar (0 grade contenant moins
de 0.1 mg de CO2/Kg) ou une bouteille d’oxygene 6.0 ultra pur, exempte de dioxyde de
carbone et d’impuretés organiques. Un logiciel de commande installé sur un ordinateur. Le
compartiment TC ou se trouve le four contient un catalyseur qui favorise la réaction
d’oxydation, le choix de ce dernier dépend du type d’eau a analyser. le volume de solution
injecté est a un maximum de 250 pl (recommandation du fabricant de I’équipement).
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IV.3. Méthodes d’analyse
IV.3.1. Biodégradabilité facile

Il a été procédé aux étapes suivantes lors de la détermination de biodégradabilité facile :
(OCDE 301 F) (OECD, 2013)

a) Préparation des solutions méres pour le milieu minéral

Les solutions-meres suivantes ont été préparées en utilisant des réactifs de qualité analytique :

Solution a
e Dihydrogénophosphate de potassium, KH2PO4 ..........cccocovvviiiiiiiieeieee. 8,50 g
e Hydrogénophosphate de potassium, K2ZHPO4 ............ccoocvvvieiiiiniiiiieeeiee 21,75 ¢
e Hydrogénophosphate de sodium dihydraté, Na2HPO4.2H20 ...................... 3340 ¢
e Chlorure d'ammonium, NHACI .........coomviiiiiiiiiiiieeiiieeeee et 0,50 g

Dissoudre dans de 1'eau et compléter le volume a 1 litre. Le pH de la solution doit étre égal a
7,4.

Solution b
e Chlorure de calcium anhydre, CaClI2 ..........cccovveeiiieeiiieceeecee e 27,50 g
e ou chlorure de calcium dihydraté, CaCI2.2H20 ........cccoveevvieeciieeiieeeee, 3640 g

Dissoudre dans de I'eau et compléter le volume a 1 litre. Le pH de la solution doit étre aux
alentours de 7.

Solution ¢

e Sulfate de magnésium heptahydraté, MgSO4.7TH20 ........ccceevvievienrieirenen. 22,50 g
Dissoudre dans de l'eau et compléter le volume a 1 litre. Le pH de la solution doit étre aux
alentours de 7.
Solution d

e Chlorure de fer (III) hexahydraté, FeCI3.6H20 ..........cccoovvrviieniiniieieeienee. 0,25¢
Dissoudre dans de l'eau et compléter le volume a 1 litre. Le pH de la solution doit étre aux
alentours de 7.

b) Préparation du milieu minéral

Le milieu minéral a ét¢ préparé en mélangeant : 10 ml de solution (a) avec 800 ml d'eau, 1 ml
des solutions (b), (c) et (d) et compléter le volume a 1 litre avec de I'eau.

¢) Préparation des solutions meres des substances d'essai
une quantité de la substance d'essai (ou du produit de référence) a été dissoute dans l'eau, le

volume est complété a un litre, il est procédé a une agitation et homogénéisation du milieu. La
concentration de la solution en substance d’essai est de 100 mg/I1.

68



CHAPITRE 1V : Expérimentation et techniques utilisées

d) Mesure de la DCO

La norme précise la possibilité de calculer la DThO si la formule de la substance d'essai est
connue ou la DCO dans le cas ou la formule n’est pas connue. Dans le cas de notre travail, et
comme il s’agit des produits appartenant a la famille des UVCB, nous avons mesuré¢ la DCO.
Pour la gamme de 100 a 2000 mg/l O, (620nm) utilisée pour le test de biodégradabilité, la
méthode consiste en la mesure de la quantité produite de chrome trivalent de couleur verte.
Un volume d’échantillon de 2 ml est ajouté dans le réactif. Le tube est d’abord passé dans un
four a une température de 180 °C pendant 30 minutes ou 148°C pendant deux heures. Une
fois le tube refroidi, la lecture se fait sur le DR 1900.

e) Inoculum

L’inoculum utilis¢ provient des boues activées de la station d’épuration des eaux domestiques
de la wilaya de Boumerdes. Un échantillon a été prélevé dans le compartiment d'aération, la
boue est conservée dans des conditions aérobies, la boue activée a été maintenue en agitation
juste apres prélévement et a jusqu’a utilisation dans le cadre de 1’essai qui a eu lieu le jour de
prélévement.

Le bon fonctionnement de la station d’épuration a €té vérifi¢ par la mesure des parametres
suivants : MES, DCO, DBOS et I’indice de Molhman.

f) Préparation des flacons

Différents lots de solutions des substances d'essai et de référence (acétate de sodium) sont
préparés a partir des solutions meéres du milieu minéral, la DCO de la solution d’essai est
déterminée. Le pH a ét¢ mesuré et ajusté, si nécessaire, a 7,4 + 0,2. Les substances peu
solubles sont ajoutées a un stade ultérieur. Les volumes requis des solutions d’essai et de
référence sont introduits, respectivement dans au moins deux flacons pour respirométre (pour
une répétabilité de deux). Le milieu minéral est ajouté. Le milieu minéral est ajouté seul pour
les témoins avec inoculum. Les substances d’essai peu solubles sont ajoutées a ce stade.

g) Nombre de récipients

Le nombre de flacons utilisé est comme suit:

Flacons 1 et 2 - contiennent la substance d’essai et I’inoculum (suspension d’essai) ;

Flacons 3 et 4 - ne contiennent que 1'inoculum (témoin inoculum) ;

Flacon 5 - contient le produit de référence et I'inoculum (contrdle de la procédure).

h) Conditions de I’essai

Les conditions de I’essai sont récapitulées sur le tableau IV.2
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Tableau IV. 2 : Les conditionsde ’essai 301 F

Conditions de ’essai

Concentration de la substance d'essai 100 mg/1
<30 mg/l SS
Concentration de I'inoculum < 100 ml effluent/l

107-10% cell/l

Concentration des éléments dans le milieu minéral (mg/1)

P 116

N 1,3

Na 86

K 122

Mg 2,2

Ca 9,9

Fe 0,05 - 0,1
pH 7,4+ 0,2
Température °C 22+2
Durée de 1’essai 28 jours

i) Exécution de la méthode

Une fois que les récipients atteignent la température souhaitée, il est procédé a un
ensemencement avec les boues activées préparées au préalable afin d'obtenir une
concentration de matiéres en suspension ne dépassant pas 30 mg/l. La consommation
d'oxygeéne est déterminée en se basant sur les modifications de pression dans l'appareil. Le
dioxyde de carbone qui se dégage est absorbé par du KOH.

Des vérifications quotidiennes permettant de s'assurer que la température et l'agitation
appropriées sont maintenues. Un enregistrement en continu de la consommation d'oxygéne est
obtenu, ce qui permet d'identifier facilement l'intervalle de temps de dix jours. A la fin de
l'incubation (28 jours), le pH du contenu des récipients est mesuré.

j) Traitement des Résultats

En premier lieu, nous avons calculé la DBO aprés chaque période, en soustrayant la perte
d'oxygene (mg O,/1) dans le témoin contenant 1'inoculum, de celle qui est observée avec la
substance a tester. Calculer le pourcentage de biodégradation en divisant la DBO par la DCO
déterminée par analyse, ainsi :

E3

Le % de Dégradation =

k) Validité des résultats

La consommation d'oxygene dans le témoin contenant I'inoculum est normalement comprise
entre 20 et 30 mg O2/1 et elle ne doit pas dépasser 60 mg/l apreés 28 jours. Des valeurs
supérieures a 60 mg/l nécessitent un examen critique des données et des méthodes
expérimentales. Si la valeur du pH se situe en dehors de l'intervalle compris entre 6 et 8.5 et si
la consommation d'oxygéne par la substance d'essai est inférieure a 60 %, 1'essai devrait étre
recommence.
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IV.3.2. Carbone Organique Total (COT)

L’analyse du COT est validée selon la norme NF T90-210 (2009). Pour I’analyse des
¢chantillons, Il a été procédé¢ aux étapes suivantes lors de la détermination du COT : ISO 8245
(1999)

les produits solubles dans I’eau ont été utilisés pour préparer des solutions a une concentration
de 100 mg/l. aprés agitation des solutions, la concentration de COT a été déterminée par la
méthode indirecte ou la concentration en CT de 1'échantillon est déterminée en transformant
la totalité du carbone (CI + COT) de I'échantillon en CO2. La concentration en CI est ensuite
déterminée, la concentration en COT étant obtenue par la différence CT - CI. En pratique, le
dosage comprend cinq étapes:

a) L’échantillon est prélevé par une micro-seringue automatique puis introduit dans un four
qui entoure un tube en quartz rempli de catalyseur. les volumes d’injection des
échantillons a analyser sont fixés a un maximum de 250 pl pour les mesures TC et 250 pl
pour les mesures IC.

b) Le CO; issu de la combustion est transféré alors par le gaz vecteur (O, pur) vers un
systeme d'asséchement (Peltier) puis vers le détecteur infra rouge , enfin, la réponse du
détecteur est visualisée sous la forme d'un pic dont la surface est proportionnelle a la
concentration en CT de 1'échantillon.

c) Une 2éme prise d'essai de I'échantillon est effectuée et envoyée directement dans le
réacteur CI contenant de I’acide phosphorique (2%) en exces, il est oxydé a une
température ambiante et un maximum de température de 150°C en CO,.

d) Le CO2 résultant (son absorbance est mesurée a 4,2 um) est envoyé vers le détecteur
IRND aprées assechement (par Peltier).

e) Le logiciel de commande de D’appareil calcule alors la concentration COT par la
différence COT = CT — CIL.

Il ya lieu de préciser que toute analyse réalisée est accompagnée de 1’analyse d’une solution
standard a des fins de contrdle de la qualité des résultats (QC).

IV.4. Méthodes Mathématiques Utilisées
IV.4.1. Etude statistique

L’¢étude statistique utilisée a été récapitulé au point 11.9.3.

IV.4.2. Etude de la fiabilité des résultats par les coefficients mathématiques

La méthode de cohérence interne est utilisée pour évaluer la fiabilité des résultats d’un test
appliqué sur les items du test pour déterminer le degré de mesure d’une propriété commune
(Tavakol, et al., 2008). L’évaluation de la cohérence interne peut étre réalisée par de
nombreuses techniques dont :

1). Split Half Spearman-Brown Prophecy

2). Split Half Kuder-Richardson KR20 and KR21

3). Cronbach's Alpha

Coefficients intérmédiares :

*). Split Half (Odd-Even) Pearson's Correlation,

*#) Split Half Number of Correct and incorrect subjects
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Les quatre coefficients qui sont calculées dans ce travail sont : Split Half Spearman-Brown
Prophecy, Split Half Kuder-Richardson KR20 et KR21 et Cronbach's Alpha. Les méthodes de
calcul sont décrites en détail dans le chapitre 3 de la partie théorique. Ainsi que les
coéfficients et valeurs intermédiares : Split Half (Odd-Even) Pearson's Correlation et Split
Half Number of Correct and incorrect subjects.
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CHAPITRE V : Résultats Et Discussions

Dans un premier temps, nous avons réalisé¢ le test de biodégradabilité sur un ensemble de
produits chimiques, puis nous avons utilisé les données expérimentales générées a des fins de
prédiction de la biodégradabilité en utilisant les trois approches citées ci-dessous :

e Etude des Corrélations entre les propriétés physicochimiques et la
biodégradabilité des inhibiteurs de corrosion

a travers cette étude, nous avons commencé par la détermination de la biodégradabilité des
inhibiteurs de corrosion au laboratoire et par la récolte des données et propriétés
physicochimiques de ces derniers en utilisant comme référence les fiches de données de
sécurité ou ‘’Matrial Safety Data Sheet’> (MSDS) des produits chimiques. Une analyse
statistique a été appliquée a toutes ces données dans le but de trouver des liens entre les
propriétés physicochimiques et la biodégradabilité expérimentale.

e Etude de la possibilité de remplacement de I’analyse de la biodégradabilité par le
Carbone Organique Total

Nous avons essayé de vérifier I’existence de lien entre la biodégradabilité et le COT. Etant
donné que les connaissances scientifiques du moment montrent clairement que la disponibilité
des nutriments dans ’eau est indispensable aux microorganismes responsables de la
biodégradabilité. cette dernieére est fortement influencée par le taux de carbone organique
présent dans le milieu, puisqu’il représente un substrat pour les microorganismes [Godley et
al., 2004 ; Mook, et al., 2012 ; Newcomer et al., 2012 ; Xing et al., 2013 ; Chi et al., 2018].

e Etude de la corrélation entre la solubilité et la biodégradabilité des produits
chimiques par I’évaluation de la fiabilité des résultats

¢tant donné 1’impossibilité d’utiliser les modéles QSBR pour prédire la biodégradabilité en
raison du manque de données sur la composition exacte des produits chimiques étudiés, nous
avons opté¢; dans cette troisiéme partie de notre travail ; pour 1’utilisation d’outils
mathématiques d’étude de la fiabilité des résultats obtenus expérimentalement, ainsi que la
considération de I’existence de liens de corrélation entre la biodégradabilité et la solubilité.
Nous avons fait un premier essai qui consiste a étudier la corrélation entre la solubilité et la
biodégradabilité expérimentale des produits chimiques par le calcul des coefficients KR-20 et
KR-21 de Kuder et Richardson, Split Half Spearman-Brown Prophecy et Alpha de Cronbach.

V.1 Paramétres DBO, DCO, COT et biodégradabilité

Les résultats des analyses des parametres DBO28, DCO et COT réalisés sur les 37 produits
chimiques étudiés sont résumés dans le tableau V.1 [Begbeg, 2017]. Ces derniers constituent
la base de données pour la génération de modeles mathématiques de prédiction de la
biodégradabilité. Les résultats montrent que, la moitié¢ des additifs étudiés ont présenté des
biodégradabilités supérieures a 60% indépendamment de leur fonction et de la composition
chimique de la matiére active qui les constitue.

Pour bien interpréter les résultats négatifs obtenus du test de biodégradabilité¢ facile
(biodégradabilité <60%), il faudrait se pencher sur la toxicité des produits testés. En effet,
dans le test de respirométrie manométrique (OCDE, ligne directrice 301F), des concentrations
¢levées en produits chimiques (100 mg/1) sont utilisées. Ceci pourrait engendrer une inhibition
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de I’inoculum. [European Chemicals Agency, 2017]. Mais, la toxicité n’a pas fait I’objet
d’étude durant notre travail.
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Tableau V.1. : Résultats de biodégradabilité expérimentale des produits chimiques étudi¢s [Begbeg, 2017]

Numéro du Fonction du produit Matiére active DCO (mgO,/1) DBO28 (mg O,/1) COoT Biodégradabilité
Produit (mg C /1) (%)
01 Inhibiteur de corrosion A Amine 185 158 NA 85,40
02 Inhibiteur de corrosion B Amine 79 70,3 32000,4 88,98
03 Inhibiteur de corrosion C Ammonium quaternaire 77 50,6 NA 65,71
04 Inhibiteur de corrosion D Amine 67 36,6 NA 54,62
05 Inhibiteur de corrosion E Ammonium quaternaire 80 59,1 NA 73,87
06 Inhibiteur de corrosion F Amine 468 92,52 NA 19,76
07 Inhibiteur de corrosion G Amine 335 138 NA 41,19
08 Inhibiteur de corrosion H Amine 165 142 NA 86,06
09 Inhibiteur de corrosion I Amine 304 52,6 NA 17,30
10 Inhibiteur de corrosion J Amine 46 16,9 34000,6 36,73
11 Inhibiteur de corrosion K Amine 57 30,9 NA 54,21
12 Inhibiteur de corrosion L Ammonium quaternaire 79 70 25000,1 88,60
13 Inhibiteur de corrosion M Amine 78 58,4 24000,7 74,87
14 Inhibiteur de corrosion N Ammonium quaternaire 106,5 90,5 44000,7 84,97
15 Inhibiteur de corrosion O Ammonium quaternaire 51 37 11000,0 72,54
16 Inhibiteur de corrosion P Ammonium quaternaire 45,5 37,4 58000,5 82,19
17 Inhibiteur de corrosion Q Ammonium quaternaire 101 83,45 9000,7 82,62
18 Inhibiteur de corrosion R Ammonium quaternaire 60,5 46,25 8000,9 76,44
19 Inhibiteur de corrosion S Amine 120 54,7 34000,6 45,58
20 Inhibiteur de corrosion T Amine 508 117 NA 23,01
21 Inhibiteur de corrosion U Amine 475 158 NA 33,26
22 Inhibiteur de corrosion V Amine 285 42,5 31000,9 1491
23 Biocide A Glutar aldéhyde 56 36,6 15000,7 65,35
24 Biocide B Ammonium quaternaire 65 422 26000,1 64,92
25 Biocide C Tetrakis hydroxymethyl phosphonium 81 16,9 27000,7 20,86
26 Biocide D Tetrakis hydroxymethyl phosphonium 82,5 76,2 22000,6 92,84
27 Biocide E Sel de phosphonium quaternaire 89,5 46,7 / 52,23
28 Desémulsionnant A Sel de phosphonium quaternaire 111,3 71 / 63,76
29 Desémulsionnant B Sulfonate 128 422 NA 32,96
30 Desémulsionnant C Benzéne 364 59,1 NA 16,23
31 Dispersant de paraffines A Sulfonate 96 53,2 NA 55,44
32 Dispersant de paraffines B Fuel diesel 69 47,8 NA 69,27
33 Produit anti dépot A Amine 134 92,8 / 69,25
34 Produit anti dépot B Aromatiques 221 73,2 NA 33,12
35 Produit anti dépot C Aromatiques 413 1024 NA 24,81
36 Floculant A Phosphonates 88 58,4 / 66,36
37 Floculant B Composés phospho-organiques 71,6 50 / 69,84

NA : Non Applicable car non soluble dans I’eau
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V.2. Corrélation entre les propriétés physicochimiques et la biodégradabilité des inhibiteurs
de corrosion

Apres avoir validé les résultats de biodégradabilité et du COT selon les exigences des normes
respectives, ces parametres expérimentaux (Tableau V.1.), sont utilisés pour rechercher des
corrélations mathématiques et statistiques a des fins de prédiction de la biodégradabilité. Par
ailleurs, I’analyse statistique réalisée, s’est concentrée sur la régression linéaire simple (cas de
corrélation simple). Pour une régression polynomiale, I’ordre de la puissance ne doit pas
dépasser un certain seuil pour éviter le phénomene d’oscillation (phénomene Runge).

Dans cette partie de I’étude, nous recherchons les liens de corrélation entre les propriétés

physicochimiques et la biodégradabilit¢ des inhibiteurs de corrosion en répartissant ces
derniers par famille chimique ou en fonction de leur réponse au test de biodégradabilité
(produits biodégradables ou non biodégradables). En effet, comme pour les modeles QSAR,
certains groupes fonctionnels peuvent se comporter de la méme manicre lorsqu’il s’agit de
I’étude de leur biodégradabilité, d’ou I’intérét de considérer la biodégradabilité des produits
par famille chimique d’appartenance de la matiére active composant chaque produit. Les
propriétés physicochimiques considérées sont : La viscosité (p), le point d’éclair (FP), le pH,
et la densité (d). L’analyse statistique et la fiabilité des modéles de régression sont étudiées
par les paramétres statistiques : coefficient de détermination (R?), Standard error of regression
estimation ou écart-type o, Valeur de Fisher F, ainsi que I’erreur : Root Mean Squared Error
(RMSE). L’évaluation de la fiabilit¢ des résultats du test de corrélation entre la
biodégradabilité et la solubilité est réalisée par les coefficients suivants : Split Half Spearman-
Brown Prophecy, Split Half Kuder-Richardson KR20 et KR21 et Alpha de Cronbach.

V.2.1. Etude de la corrélation entre la biodégradabilité et la viscosité

Le tableau V.2 résume les résultats de I’analyse statistique de I’étude de la corrélation entre la
biodégradabilité expérimentale et la viscosité des inhibiteurs de corrosion étudiés.

Tableau V.2. : Parameétres statistiques de la biodégradabilité en fonction de la Viscosité.

R? RMSE Pente o

Tous les produits 0,006 22,066 -0,311 5,492
Produits biodégradables 0,000 7,739 0,034 5,309
Produits non biodégradables 0,076 15,251 -0,579 6,554
Produits a base d’Amine 0,022 30,364 -0,589 17,161
Produits a base d’ammonium quaternaire 0,262 6,316 1,039 3,578

Pour I’étude de la prédiction de la biodégradabilité¢ en fonction de la viscosité, il n’existe
qu’une seule corrélation pour le groupe des inhibiteurs de corrosion a base d’ammonium
quaternaire, mais qui reste tres faible, il s’agit de :

B = 1,039 (p) + 71,140 (1)

La faiblesse de ce modele réside dans le fait qu’il laisse suggérer que tous les produits a base
d’ammonium quaternaire sont biodégradables puisque I’intercepte est égale a 71,14%
(intersection entre la courbe de biodégradabilité et 1’axe des ordonnées lorsque la viscosité est
trés faible “’mathématiquement égale a 0 CSt’’). Les références bibliographiques consultées
[Boethling, R.S. 1994 ; Van Ginkel, C.G.1996], indiquent que cette famille de produits
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chimiques est facilement biodégradable (jusqu’a 90%) en conditions aérobies. De plus,
[Tezel, 2009] a indiqué dans ces travaux que la longueur de la chaine alkyl pouvait se
répercuter directement sur la biodégradation et le devenir des ammoniums quaternaires une
fois rejetés dans 1I’environnement. La complexité des produits chimiques a base d’ammonium
quaternaire semble avoir peu d’influence sur les résultats du test de biodégradabilité ou alors
les inhibiteurs de corrosion a base d’ammonium quaternaire sont relativement moins
complexes que les autres produits testés.

V.2.2. Etude de la corrélation entre la biodégradabilité et le pH

Les résultats de 1’évolution de la biodégradabilité en fonction du pH sont résumés en tableau
V3.

Tableau V.3. : Paramétres statistiques de la biodégradabilité en fonction du pH

R’ RMSE Pente o

Tous les produits 0,022 27,238 1,275 3,111
Produits biodégradables 0,393 5,720 1,141 3,736
Produits non biodégradables 0,087 16,090 1,741 2,674
Produit a base d’Amine 0,089 27,117 2,681 2,966
Produit a base d’ammonium quaternaire 0,209 6,564 0,819 3,689

En considérant la relation entre le pH et la biodégradabilité, il n’ya aucune corrélation notable
a considérer.

Le pH a une influence remarquable sur les processus de biodégradabilité du fait qu’il affecte
directement des parameétres tels que le carbone organique dissout (COD) et la salinité [Irfan,
et al., 2017]. L’activité microbienne est également affectée par le pH, puisque les micro-
organismes proliférent dans des conditions qui varient d’une espéce a une autre mais il est
généralement compris entre 6,5 et 8,5 dans la plupart des milieux aquatiques et terrestres
[Cases and de Lorenzo, 2005]. Le mod¢le généré dans cette partie de 1’étude est inexploitable
du fait qu’il ne peut étre utilis¢ en amont de I’analyse de biodégradabilité, de sa faible
corrélation et de I’erreur sur le modele.

V.2.3. Etude de la corrélation entre la biodégradabilité et le point d’éclair

Les résultats de I’étude des parameétres statistiques de 1’évolution de la biodégradabilité en
fonction du point d’éclair sont résumés en tableau V.4.

Tableau V.4. : Parameétres statistiques de la biodégradabilité en fonction du point d’éclair

R’ RMSE Pente o

Tous les produits 0,448 21,873 0,821 23,173
Produits biodégradables 0,013 8,567 0,061 15,150
Produits non biodégradables 0,258 13,649 -0,257 27,036
Produit a base d’Amine 0,386 23,828 0,682 26,107
Produit a base d’Ammonium quaternaire 0,213 8,551 0,346 11,496

L’étude de la relation entre la biodégradabilité et le point d’éclair, révele une faible
corrélation proche de la moyenne (R* = 0,45) lorsque le calcul a été appliqué sur tout le
groupe de produits. Le groupe des amines a également montré une légere tendance vers la
corrélation (R*=0,39) entre la biodégradabilité et le point d’éclair. Cependant, les deux

78



CHAPITRE V : Résultats Et Discussions

modeles développés présentent une faiblesse majeure. En effet, le calcul de I’erreur des deux
tendances, révélent des taux excessifs d’erreur: 21,87% pour le premier cas et 23,82%
d’erreur pour le second cas relatif au groupe d’amines, ce qui les rend inexploitables.

De plus, la recherche bibliographique n’a révélé aucune tendance de corrélation entre le point
d’éclair des produits chimiques et leur biodégradabilité.

V.2.4. Etude de la corrélation entre la biodégradabilité et la densité

Nous récapitulons en tableau V.5 les résultats de 1’analyse statistique de I’évolution de la
biodégradabilité en fonction de la densité d des produits étudiés

Tableau V.5. : Parametres statistiques de la biodégradabilité en fonction de la densité

R’ RMSE Pente o
Tous les produits 0,071 25,697 92,281 0,075
Produits biodégradables 0,084 7,406 35,250 0,060
Produits non biodégradables 0,185 14,218 69,610 0,092
Produit a base d’Amine 0,115 28,240 112,873 0,086
Produit a base d’Ammonium quaternaire 0,470 5,995 83,489 0,062

Une faible corrélation entre la biodégradabilité et la densité des ammoniums quaternaires a été
relevée lors de 1’étude de la relation entre les deux parameétres.

Mais encore une fois, ce modele laisse suggérer que tous les produits & base d’ammonium
quaternaire (et dont la densité est connue pour avoir une valeur moyenne de 1), sont
biodégradables, ce qui annonce déja une faiblesse du modele. Cette faiblesse ressort
¢galement dans I’erreur sur le modele qui est €levée.

V.2.5. Cas d’application

Les équations développées plus haut, particuliecrement celles qui ont présenté une faible
corrélation avec une tendance constatée, ont été testées sur un ensemble de nouveaux produits
inhibiteurs de corrosion (symbolisés par les numéros 1 a 11 dans le tableau V.6. ci-dessous) a
base d’amine ou d’ammonium quaternaire pour confirmer leur applicabilité¢ dans le domaine
de la prédiction de la biodégradabilité. Les produits testés ainsi que leurs propriétés physico-
chimiques sont présentés dans le tableau V.6. ci-dessous.

Tableau V.6. : Famille chimique et propriétés physico-chimiques des inhibiteurs de corrosion

Produit Famille chimique Viscosité pH Point Densi
(cSt) d’éclair té
°C)  (g/em
).
Inhibiteur de corrosion 1 Ammonium quaternaire 5 3 -20 1,05
Inhibiteur de corrosion 2 Ammonium quaternaire 12 6 100 1,38
Inhibiteur de corrosion 3 Ammonium quaternaire 50 5 63 1,3
Inhibiteur de corrosion 4 Amine 6 10 24 0,88
Inhibiteur de corrosion 5 Amine 250 6.6 100 1,04
Inhibiteur de corrosion 6 Amine 10 1,7 62 0,92
Inhibiteur de corrosion 7 Ammonium quaternaire 25 9,5 100 1,00
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Inhibiteur de corrosion 8 Ammonium quaternaire / 4.2 57,8 0,99
Inhibiteur de corrosion 9 Ammonium quaternaire 86 8,8 / 1,02
Inhibiteur de corrosion 10 Ammonium quaternaire 100 7 100 0,99
Inhibiteur de corrosion 11 Amine / 12 100 1,04

Les calculs effectués sur le modele mathématique de 1°‘équation 01 reliant la biodégradabilité
a la viscosité ont montré des résultats exploitables. Ces derniers, sont récapitulés sur le
tableau V.7. suivant qui regroupe les valeurs de biodégradabilité calculées par le modele de
I’équation (1) et celles mesurées au laboratoire. Les produits utilisés sont ceux du tableau V.6.

Tableau V.7. : Biodégradabilité calculée par rapport a la Biodégradabilit¢ mesurée au

laboratoire

Groupe de propriété Biodégradabilité mesurée Biodégradabilité calculée par
produits au laboratoire (%) I’Equation 1 (%)
Ammonium viscosité Inhibiteur 1: 64,92 76,33
Quaternaire Inhibiteur 2: 92,84 83,60

Inhibiteur 3: 63,76 >100

Inhibiteur 7: 50,00 97,00

Inhibiteur 9: 37,00 >100

Inhibiteur 10: 84,00 >100

La figure V.1. ci-dessous, présente une comparaison des valeurs de biodégradabilité mesurées
au laboratoire (Expérimental B) et celles calculées par 1’équation 1 développée plus haut
(Calculée B). 1l est a constater un €cart notable entre les deux types de résultats néanmoins, il
existe une interdépendance entre la biodégradabilité¢ et la viscosité exprimée a travers les
tendances similaires des résultats dont la viscosité ne dépasse pas 25Cst. Ce résultat reste a
confirmer par I’élargissement de la population étudiée.

200 -
180 - A Experimental B -

160 - M Calculated B |

140 -

120 - [ |

100 -~

80 - ‘ " A

60 -

40 - A

20 A

0 T T T T T i

0 20 40 60 80 100 120

Viscosité (cSt)

Biodégradabilité (%)

Figure V.1. Biodégradabilité¢ expérimentale Vs Biodégradabilité calculée
V.2.6. Discussion

Ainsi, globalement, I’analyse statistique révele que la population est répartie aléatoirement et
qu’il n'y a pas de relation claire entre les parameétres physicochimiques et la biodégradabilité a
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I’exception d’une faible relation entre la biodégradabilité et la viscosité des inhibiteurs de
corrosion dont la viscosité n'excéde pas 25 ¢St. Pour ce cas précis, une fonction linéaire entre
la viscosité et la biodégradabilité des inhibiteurs de corrosion a base d'ammonium quaternaire
est développée. Selon Haus et al/ [Haus et al., 2004], la viscosité est un parametre clé de la
prédiction de la biodégradabilité facile pour les huiles minérales. Cette recherche précise que
la biodégradabilit¢ diminue avec I’augmentation de la viscosité des huiles minérales. Par
ailleurs, notre recherche bibliographique sur les liens pouvant exister entre la biodégradabilité
et les autres parametres physicochimiques (pH, point d’éclair et densité) a révélé une absence
d’équations mathématiques pouvant prédire la biodégradabilité. 11 est important de noter que,
les mod¢les étudiés sont tous linéaires et ce en raison de I’ordre de la puissance qui ne doit
pas dépasser un certain seuil pour éviter le phénomene d’oscillation (phénomene Runge). De
plus, le nombre restreint de produits chimiques étudiés, n’est pas en faveur du développement
d’un modgele fiable.

Lorsque de nouveaux modéles mathématiques sont développés, il est toujours nécessaire de
comparer les résultats qui en découlent, avec ceux issus d’autres modeles développés
auparavant. Mais, il existe deux inconvénients majeurs rencontrés dans le cadre de notre
étude :

- Les mod¢les existants dans la littérature sont généralement congus sur la base de produits
purs. Cependant, la majorité des produits utilisés au cours des différentes opérations de
la chaine pétroliere et gaziere, sont des produits complexes utilisés en trés grande
quantité, ce qui nécessite la recherche de prédictions de modeles de biodégradabilité par
groupe tels que: inhibiteur de corrosion, biocides, tensioactifs, etc. En effet, avec un
degré croissant de substitution et de complexité des structures, la biodégradation devient
moins probable, ce qui est conforme aux connaissances sur les régles générales de
biodégradabilité pour différentes classes de produits chimiques utilisés en industrie
[Painter, 1974].

- Les données de biodégradabilité issues des modeles développés dans le secteur industriel
sont confidentielles, ce qui nous empéche d’exploiter les données des études déja
réalisées dans ce sens [Cuissart et al., 2002 ; Riicker and Kiimmerer, 2012]. Ceci
représente également une contrainte majeure pour la recherche scientifique dans ce
domaine.

Dans I’ensemble, cette étude de corrélation entre la biodégradabilité et les propriétés
physicochimiques des additifs utilisés dans secteur pétrolier, n’a pas aboutit a des résultats
exploitables qui nous auraient permis de développer des études de prédiction de la
biodégradabilité.

V.3. Etude de la possibilité de remplacement de I’analyse de la biodégradabilité par le
Carbone Organique Total

Le parametre du COT, a été choisi pour remplacer ’analyse expérimentale de la
biodégradabilité pour les raisons suivantes :
e Durée et colt de I’analyse

e Lien avéré entre la biodégradabilité d’un composé chimique et le taux de carbone
organique le composant [Xing et al., 2013 ; Chi et al., 2018].

L’analyse du COT, est une méthode non spécifique, utilisée pour la détermination de la
concentration en carbone organique dans des €chantillons d’eau. Le choix de cette méthode
pour de nombreux travaux de recherches, est motivé par les différents avantages qu’elle offre
par rapport aux autres techniques analytiques. En effet, 1’analyse du COT est: simple,
¢conomique et rapide. Ce parameétre est considéré comme une analyse clé lors du monitoring
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de la qualité de 1’eau (Bourgeois, et al., 2001) et lors de 1’évaluation de I’efficacité d’un
traitement visant une diminution de la charge organique des effluents liquides (Khaoulani et
al., 2015). La baisse constatée sur ce parametre avant et apres un traitement peut révéler une
amélioration de la biodégradabilité des produits testés (Shiyun et a/., 2002).

Dans une récente étude (Lannoy et al., 2016), ce parametre a été utilisé pour étudier le
pouvoir adsorbant d’un solide sur quelques composés organiques.

L’analyse du COT concerne tous les produits chimiques contenant les atomes de carbone (a
I’exception du CO, et du carbone inorganique), il s’agit du carbone organique qui représente
un substrat pour les microorganismes (Mook, et al., 2012). Dans cette partie de I’étude, nous
avons recherché I’existence d’un lien de corrélation entre la biodégradabilit¢ d’un produit
chimique et la concentration du carbone organique de ce dernier, et ce, indépendamment de la
caractérisation chimique des produits testés qui nécessite d’autres techniques analytiques
(Leehneer and Croué, 2003) et qui ne font pas I’objet de ce présent travail.

V.3.1. Validation de la méthode d’analyse du COT

Avant de procéder a I’analyse du COT appliquée sur les échantillons faisant parti de notre
¢tude, cette méthode a été validée au laboratoire selon la norme NF T90 210, (2009) le plan
d’expérience est donné ci-dessous :

D’apres la norme NF T90-210, les essais ont pour objet de définir un protocole d’évaluation
initial d’'une méthode d’analyse quantitative, employée dans un laboratoire opérant dans le
domaine de 1’analyse physicochimique de I’eau. Tout en précisant que le mode opératoire mis
en ceuvre lors des études d’évaluation est le méme que celui qui est utilisé pour 1’étude
proprement dite. Deux protocoles sont proposés selon le type de méthode a évaluer
(normalisée ou pas).

Tableau V.8. : Protocoles proposés selon le type de méthode a évaluer

Protocole 2
Méthode normalisée utilisée dans son
domaine d’application

Protocole 1
Méthode développée ou adaptée

Fonction d’étalonnage* Fonction d”¢talonnage™

Limite de quantification Limite de quantification
Rendement Rendement
Interférence -
Exactitude

* : D’aprés cette norme, il n’est plus question de linéarité mais de fonction d’étalonnage.

Dans le cas de I’essai du COT, il est question du protocole 2, car la méthode d’analyse est
inspirée des lignes directrices de la norme ISO 8245, (1999). Seuls, la fonction d’étalonnage
et la limite de quantification ont été étudiées.
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V.3.1.1. Etude de la fonction d’étalonnage
V.3.1.1.1. Plan d’expérience pour I’étude de la fonction d’étalonnage (Type A)

Le plan d’expérience de type A nous permettra d’évaluer la fonction d’étalonnage en
comparant l'erreur observée du modele par rapport a 'erreur expérimentale observée. Ce plan
est récapitulé dans le tableau V.9. 1l ya lieu de préciser que la méthode d’analyse indirecte du
COT a été employée (Mesure du Carbone Total et du Carbone Inorganique, COT = CT — CI),
ce qui nécessite 1’étude des deux fonctions d’étalonnage relatives au Carbone Total (CT) et
Carbone Inorganique (CI).

Tableau V.9. : Plan d’expérience de type A pour 1’étude de la fonction d’étalonnage

Matériau étudié Etalons de différentes concentrations en
carbone préparées a partir de deux solutions
meres de concentration 1000 mg/1

e Solution mere IC
e Solution mere TC

Nombre de répétitions n n=05
Nombre de gammes d'étalonnage 03
Gamme 1: 0,3-5
Gamme 2: 5-100
Gamme 3: 100-1000
Nombre de niveaux p P=05
Unité de mesure mg C/1

V.3.1.1.2. Résultats

Les résultats du test d’adéquation relatif au plan d’expérience de type A pour la fonction
d’étalonnage TC et IC sont récapitulés dans les tableaux V.10. et V.11 respectivement.

Tableau V.10. : Test d’adéquation a la fonction d’étalonnage TC

Somme des Degré de Estimation Valeur
Source variations Carrés Liberté Variance F Critique
lere gamme : 0.3-5
Erreur due au model 0,007102817 5 0,001420563 0,528175833 4,102684631
Erreur expérimentale 0,053791306 20 0,002689565
Total 0,060894123 25
2°" gamme : 5-100
Erreur due au model 2,719008086 5 0,543801617 4,029143342 4,102684631
Erreur expérimentale  2,69934113 20 0,134967057
Total 5,418349216 25
3" gamme 100-1000
Erreur due au model 157,160665 5 31,43213299  3,18634734 4,102684631
Erreur expérimentale 197,2925713 20 9,864628566
Total 354,4532363 25

Le critére de Fisher pour les trois gammes étudiées de la fonction d’étalonnage TC, a été
calculé. Il est de 0,528175833, 4,029143342 et 3,18634734 pour les trois gammes respectives.
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La valeur critique de Fisher avec un risque de 1% est égale a F (5; 20; 1%) correspondant a la
valeur 4.10. En conclusion, la fonction d’étalonnage est validée sur le domaine étudié avec un
risque de 1% car I’erreur du modéle est significativement négligeable par rapport a 1’erreur
expérimentale observée car le critére observé est inférieur a la valeur critique.

Tableau V.11. : Test d’adéquation a la fonction d’étalonnage IC.

Somme des Degré de Estimation Valeur
Source variations Carrés Liberté Variance F Critique

1°° gamme 5-70
Erreur due au model  8,708516034 5 1,741703207 76,90468107 4,102684631
Erreur expérimentale 0,452951155 20 0,022647558
Total 9,161467189 25

1°° gamme 5-30
Erreur due au model  0,373093213 5 0,074618643  3,307762867 4,102684631
Erreur expérimentale 0,451172866 20 0,022558643
Total 0,824266079 25

Le critere de Fisher pour les deux gammes étudiées de la fonction d’étalonnage IC, a été
calculé. Il est de 76,90468107 et 3,307762867 pour les gammes 5-70 mg ¢/l et 5-30 mg ¢/l
respectivement. La valeur critique de Fisher avec un risque de 1% est égale a F (5; 20; 1%)
correspondant a la valeur 4.10. En conclusion, la fonction d’étalonnage n’est pas validée sur
la premiere gamme étudiée mais est validée sur la deuxieme gamme avec un risque de 1% car
I’erreur du mod¢le est significativement négligeable par rapport a I’erreur expérimentale car
le critére observé est inférieur a la valeur critique.

V.3.1.2. Etude de la limite de quantification présupposée

Les critéres de vérification consistent a s’assurer de 1’exactitude de la limite de quantification
(LQ) présupposée par rapport a un écart maximal de 60% de la LQ. Deux inégalités doivent
étre respectees :
Borne inférieure de la tolérance
e ZLQ-2SLQ>LQ-60%LQ
Borne supérieure de la tolérance
o ZLQ +2SLQ>LQ+60%LQ
Ou:
Z1Q : grandeur moyenne calculée
SLQ: Ecart type de fidélité intermédiaire calculé.

Tableau V.12. : Plan d’expérience de type B pour I’é¢tude de la limite de quantification
présupposée

Matériau étudié Etalons a base d’acide tétrasulfonique de
phtaloyanine de cuivre (sel tétrasodique) de
concentration égale a la valeur de la limite de
quantification présupposée

la valeur de la limite de quantification 0,3 mgc/l

présupposée
Nombre de prises d’essai 16 (=10)
Nombre de répétition r R=2
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V. 3.1.2.1. Résultats

Les résultats de I’étude de la limite de quantification relative au plan d’expérience de type B
sont récapitulés dans le tableau V.13.

Tableau V.13. : Résultats du plan d’expérience relatif a la limite de quantification

Nombre de Séries : n 5
Nombre de répétitions par série : r 2
Moyenne générale ZLQ 0,36
Variance de répétabilité: Siepe 0,000963281
Variance des moyennes : S(Zi)2 0,001256696
Variance inter-séries S’B 0,000775056
Ecart-type de fidélité intermédiaire SLQ 0,0416933694
CV de fidélité intermédiaire en % : CVlq 11,64
Réf 0,30
EMA=60%*Réf 0,18
LQ+60%LQ 0,48
ZLQ +2SLQ 0,441511739
ZLQ - 2SLQ 0,274738261
LQ-60%LQ 0,12
F 2,609199398
Valeur Critique de Fisher 6,18

F<VC, ce qui signifie que les effets des changements de conditions sont négligeables. La
limite de quantification présupposée est égale a 0,3mg/1.

Apres validation de la méthode d’analyse et afin de garantir un maintien de fiabilité¢ des
résultats issus de la méthode, des standards de Controle de qualit¢ ’QC’’ sont analysés au
méme titre que les échantillons dont le COT doit étre déterminé et ce dans chaque template
d’analyse afin de tester la performance de la méthode et sa linéarité.

V.3.2. Etude de la Corrélation entre la biodégradabilité et le COT
Les résultats de l'analyse du COT des composés étudiés sont résumés en tableau V.14, ces
derniers représentent les résultats du COT des produits solubles dans 1’eau parmi les 37

produits utilisés dans ce travail (Tableau V.1).

Tableau V.14: COT des composé solubles étudiés

Numéro du Produit CoT
(mg C /1)

Inhibiteur de corrosion B 32000,4
Inhibiteur de corrosion J 34000,6
Inhibiteur de corrosion L 25000,1
Inhibiteur de corrosion M 24000,7
Inhibiteur de corrosion N 44000,7
Inhibiteur de corrosion O 11000,0
Inhibiteur de corrosion P 58000,5
Inhibiteur de corrosion Q 9000,7
Inhibiteur de corrosion R 8000,9
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Inhibiteur de corrosion S 34000,6
Inhibiteur de corrosion V 31000,9
Biocide A 15000,7
Biocide B 26000,1
Biocide C 27000,7
Biocide D 22000,6

Les résultats expérimentaux générés suite a 1’analyse des produits chimiques solubles dans
I’eau (tableau V.1), ont été exploités pour créer un modele de régression linéaire simple qui
permettrait de prédire la biodégradabilité en fonction du COT. L’analyse statistique appliquée
a I’ensemble des résultats (biodégradabilité¢ et COT) n’a révélé aucune corrélation entre ces
deux paramétres.

Il ressort de cette étude 1’absence de corrélation mathématique linéaire entre la
biodégradabilité et le COT. Cependant, les connaissances scientifiques du moment montrent
clairement que la disponibilit¢ des nutrimentsdans [’eau est indispensable aux
microorganismes responsables de la biodégradabilité. cette dernic¢re est fortement influencée
par le taux de carbone organique présent dans le milieu, puisqu’il représente un substrat pour
les microorganismes [Godley et al., 2004 ; Mook, et al., 2012 ; Newcomer et al., 2012 ; Xing
etal.,, 2013 ; Chietal., 2018].

La faiblesse de cette analyse mathématique réside aussi dans le nombre insuffisant de données
d’entrées lors de la conception de modele mathématique de régression. En effet, le temps
nécessaire pour générer des données de biodégradabilité, constitue 1’une des motivations
fortes derriére la nécessité de générer des outils de prédiction de biodégradabilité moins lents,
mais plus fiables. L’¢largissement du nombre de produits chimiques testés (pour la conception
du modele et son application) est primordial avant de conclure quant a I’impossibilité
d’étudier la biodégradabilité par le biais de I’analyse du COT.

V.4. Etude de la corrélation entre la solubilité et la biodégradabilité des produits
chimiques par I’évaluation de la fiabilité

Beaucoup de travaux ont été réalisés pour prédire la biodégradabilité en utilisant les modeles
QSBR cependant, leur utilisation est subordonnée a la connaissance de la structure
moléculaire exacte des produits chimiques étudiés. La méthode de cohérence interne est
utilisée pour 1’évaluation de la fiabilité des résultats d’un test. L’objectif de la troisiéme partie
de cette thése est d’appliquer les tests de fiabilit¢ et étude de cohérence interne dans une
optique d’étude environnementale, chose qui n’a jamais été faite auparavant. Jusque 1a, les
¢tudes de la fiabilité sont utilisées principalement, dans les domaines de la psychométrie, la
médecine, I’économie, etc. ’analyse de la biodégradabilité étant non reproductible a cause de
différents parameétres composants le milieu, dont principalement 1’inoculum non normalisé,
I’introduction d’une substance chimique dans |’environnement implique une réaction
différente dépendant, entre autres, du type de bactéries rencontrées sur le terrain. La réponse
des bactéries en termes de biodégradabilité au contact avec les substances chimique est propre
a ces dites bactéries, puisque leur qualité de vie a été modifiée suite a I’introduction de cette
substance chimique. D’ou la possibilit¢ d’évaluer la qualité de vie des bactéries par les
concepts appliqués dans 1’étude de la fiabilité des tests.
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Les techniques employées consistent en la détermination de la fiabilit¢ a travers les
coefficients : Split Half Spearman-Brown Prophecy, Split Half Kuder-Richardson KR20 et
KR21and Alpha de Cronbach.

Apres une recherche bibliographique approfondie, il s’avere qu’a I’heure actuelle les avis des
scientifiques divergent sur I’existence d’un lien de corrélation entre la biodégradabilité et la
solubilité des produits chimiques. Les premiéres études concernant ce volet consideérent que la
biodégradabilité augmente avec la solubilit¢ (Bartha, 1986 ; Cerniglia, 1993 ; Miller and
Bartha 1989), les auteurs de ces études ont concluent que 1’hydrophobicité était 1’une des
principales raisons induisant la persistance et la faible biodégradabilit¢ des produits
chimiques.

Il existe un autre groupe de scientifiques ayant des conclusions différentes de celles citées ci-
dessus, a savoir: D’inexistence d’une regle ‘’magique’’ entre la solubilit¢ et Ia
biodégradabilité (Scott, 2002). Par exemple : les polymeéres solubles dans 1’eau sont connus
pour leur aptitude a migrer rapidement dans les milieux aqueux avant d’avoir “’1’opportunité’’
de se dégrader (Comber and Holt, 2010), ce qui empéche les scientifiques de conclure quant a
leur devenir dans I’environnement, Dans une récente étude réalisée par Bayard et al (2017),
des recherches de nouvelles approches d’évaluation de la biodégradabilité ont été entreprises.
Les résultats obtenus montrent que la fraction soluble des déchets organiques n’était pas
corrélée a la biodégradabilité de ces derniers et que les parametres analytiques habituellement
utilisés (dont la fraction soluble) ne donnaient pas d’indications sur la biodégradabilité. Par
contre, une autre étude récente (Fisgativa et a/,. 2017) conclu de I’importance de considérer la
solubilité lors des études de biodégradabilité étant donné, la forte corrélation qui existe entre
les deux parametres.

De ces deux dernieres études citées, il peut étre constaté que le lien entre la biodégradabilité et
la solubilité n’est toujours pas clairement définit. De ce fait, nous avons entrepris d’étudier ce
lien sur notre population de produits chimiques. Il est a préciser que, les coefficients de
fiabilité n’ont jamais été utilisés a des fins de confirmation ou prédiction d’une tendance
donnée dans le domaine de ’analyse environnementale a ce jour.

V.4.1. Produits chimiques utilisés

Les trente sept (37) produits chimiques cités précédemment sont utilisés dans cette étude. Les
données relatives a leur biodégradabilité¢ (B) et solubilité (S) sont données dans le tableau
V.15, Le test de biodégradabilité utilisé pour les mesures expérimentales est ’OCDE 301 F.
Les données sur les phases de solubilité sont inspirées des fiches de données de sécurités
desdits produits. Pour 1’analyse statistique relative a 1’étude de la fiabilité, il convient de
signaler que le score 1 est attribué au produit biodégradable et soluble dans I’eau, et le score 0
est attribué au produit non biodégradable et insoluble dans 1’eau.
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Tableau V.15. : Résultats de solubilité et biodégradabilité présentés en dichotomie

Numéro du Fonction du produit Matiére active S) Biodégrada B S Score
Produit bilité (%) Item 1 Item 2

01 Inhibiteur de corrosion A Amine Huile 85,40 1 0 1
02 Inhibiteur de corrosion B Amine Eau 88,98 1 1 2
03 Inhibiteur de corrosion C Ammonium quaternaire Huile 65,71 1 0 1
04 Inhibiteur de corrosion D Amine Huile 54,62 0 0 0
05 Inhibiteur de corrosion E Ammonium quaternaire Huile 73,87 1 0 1
06 Inhibiteur de corrosion F Amine Huile 19,76 0 0 0
07 Inhibiteur de corrosion G Amine Huile 41,19 0 0 0
08 Inhibiteur de corrosion H Amine Huile 86,06 1 0 1
09 Inhibiteur de corrosion I Amine Huile 17,30 0 0 0
10 Inhibiteur de corrosion J Amine Eau 36,73 0 1 1
11 Inhibiteur de corrosion K Amine Huile 54,21 0 0 0
12 Inhibiteur de corrosion L Ammonium quaternaire Eau 88,60 1 1 2
13 Inhibiteur de corrosion M Amine Eau 74,87 1 1 2
14 Inhibiteur de corrosion N Ammonium quaternaire Eau 84,97 1 1 2
15 Inhibiteur de corrosion O Ammonium quaternaire Eau 72,54 1 1 2
16 Inhibiteur de corrosion P Ammonium quaternaire Eau 82,19 1 1 2
17 Inhibiteur de corrosion Q Ammonium quaternaire Eau 82,62 1 1 2
18 Inhibiteur de corrosion R Ammonium quaternaire Eau 76,44 1 1 2
19 Inhibiteur de corrosion S Amine Eau 45,58 0 1 1
20 Inhibiteur de corrosion T Amine Huile 23,01 0 0 0
21 Inhibiteur de corrosion U Amine Huile 33,26 0 0 0
22 Inhibiteur de corrosion V Amine Eau 1491 0 1 1
23 Biocide A Glutar aldéhyde Eau 65,35 1 1 2
24 Biocide B Ammonium quaternaire Eau 64,92 1 1 2
25 Biocide C Tetrakis hydroxymethyl phosphonium Eau 20,86 0 1 1
26 Biocide D Tetrakis hydroxymethyl phosphonium Eau 92,84 1 1 2
27 Biocide E Sel de phosphonium quaternaire Eau 52,23 0 1 1
28 Desémulsionnant A Sel de phosphonium quaternaire Eau 63,76 1 1 2
29 Desémulsionnant B Sulfonate Huile 32,96 0 0 0
30 Desémulsionnant C Benzéne Huile 16,23 0 0 0
31 Dispersant de paraffines A Sulfonate Huile 55,44 0 0 0
32 Dispersant de paraffines B Fuel diesel Huile 69,27 1 0 1
33 Produit anti dépot A Amine Eau 69,25 1 1 2
34 Produit anti dépot B Aromatiques Huile 33,12 0 0 0
35 Produit anti dépot C Aromatiques Huile 24,81 0 0 0
36 Floculant A Phosphonates Eau 66,36 1 1 2
37 Floculant B Composés phospho-organiques Eau 69,84 1 1 2
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V.4.2. Etude de la fiabilité des résultats

La méthode de cohérence interne est utilisée pour évaluer la fiabilité des résultats du test
appliqué sur les items composant ce dernier et ainsi, déterminer le degré de mesurabilité d’une
propriété commune (Tavakol, et al., 2008). L’évaluation de la cohérence interne peut étre
réalisée par de nombreuses techniques dont :

e Split Half Spearman-Brown Prophecy

e Split Half Kuder-Richardson KR20 and KR21

e Cronbach's Alpha
Les détails de calcul de chaque coefficient sont donnés dans le chapitre 3 de la partie
théorique et ci-dessous les coefficients étudiés :

V.4.2.1. Split Half Spearman-Brown Prophecy
Selon Spearman et Brown, la fiabilité représente la corrélation entre deux moitiés (halves)
d’un test (r;2) corrigé vers un test de données complétes par la prédiction (rg,) de Spearman-

Brown prophecy représentée dans 1’équation (7) ci-dessous:

_ 2(r2)

Tsh _-1+(rL2) (7)
Ou 11, est le coefficient de corrélation de Pearson défini dans I’équation (8).

-1 (xi—w)?
o? =Yy - (8)

Ou: p est la moyenne du test et w est égale a n dans le cas de la population et (n-1) pour
I’échantillon.

Pour augmenter la fiabilité, il faut élargir les items composant un test et ce en considérant les
nouveaux items comme ceux qui existent déja. Cependant, le rallongement du test par un tres
grand nombre d’items va augmenter la fiabilité mais, I’interprétation du résultat reste délicate
(Spearman, 1910).

V.4.2.2. Split Half Kuder-Richardson KR,y and KR;;

La formule 20 (Kjp) de Kuder-Richardson: cette formule est utilisée pour étudier la
représentativité ou la véracité d’un test mais uniquement dans le cas d’items présentés en
dichotomie avec un certain niveau de difficulté. Il est équivalent dans son approche a la
méthode des Split Half employée sur toutes les combinaisons de questionnaires possibles avec
la condition d’une réponse vraie ou fausse. Une réponse vraie est représentée par 1 et une
réponse fausse est représentée par 0. La fiabilité estimée et calculée a travers le coefficient
Ky, est définit dans 1’équation (9) ci-dessous:

Ky = = (1 _ M) )

n-1 o2

(n) est le nombre d’items, P¢; = proportion des sujets qui réussissent le test, Py; = proportion
de sujets ne réussissant pas le test (Py=1-P¢;), et o° est la variance du test. Les valeurs du Koo
peuvent varier de 0 a 1. Une valeur élevée de ce coefficient indique une fiabilité du test.
Cependant, une valeur dépassant 0.90 indique un test homogene.
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Lorsque les scores des items dans un test appliqué en dichotomie, représente la méme
difficulté, (i.e. la moyenne de chaque question est approximativement égale a la moyenne de
toutes les questions du test), il existe une version simplifiée de Ky, il s’agit de la formule 21
de Kuder-Richardson (K5;) qui est définit comme suit:

K, = L(l _ M) (10)

n—-1 no?

u est la moyenne des scores du test. Il est a noter que, comparativement au Ky, le K5, sous-
estime la fiabilité du test (Kuder and Richardson, 1937).

V.4.2.3. Coefficient Alpha de Cronbach

Alpha a été développé par Lee Cronbach en 1951. Il sert a mesurer la cohérence interne du
test. Il est considéré comme 1’indice de mesure de la cohérence interne, qui décrit la relation
entre les items dans un groupe (Brown, 2002). I1 ne peut étre appliqué, qu’en cas d’existence
de données continues. Il est définit par la fonction reliant le nombre d’items du test a la
moyenne des corrélations au sein des items :

o= (1-270) an

n-1 02 ¢est

Ou ‘n’est le nombre d’items, o° est la variance des résultats des items ], et cztest est la variance
totale de tous les résultats.

Le coefficient de cohérence démontre si le test congu peut étre élargi a certaines collections
d'¢léments afin d'obtenir des résultats interprétables basés sur les différences d'entité (Kelley,
1942 ; Cronbach, 1951). Les résultats obtenus d’un instrument de mesure, un sondage ou des
questionnaires, sont considérés comme cohérents, lorsqu’un item (ou un groupe d’items)
fournit le méme résultat apres 1’application de toute I’analyse (Cortina, 1993).

V.4.3. Résultats

Les formules 7 a 11 citées plus haut permettent de calculer les différents coefficients de
fiabilité qui ont été appliqués sur les données du tableau V.15. la population de produits Si se
compose de 37 “’sujets’’ et le nombre d’items considéré est égal a Qi = 2. Les résultats de
calcul sont donnés ci-dessous :

V.4.3.1. Split half Spearman-Brown Prophecy:

Tableau V.16: Résultats de calcul du Split half Spearman-Brown Prophecy.

Moyenne du test 1.0811
Ecart-type de la population du test 0.8504
Variance de la population du test 0.7232
Split half Corr. Coeff 0.4559
radj 0.4303
Split half Spearman-Brown Prophecy Corr. Coeff. 0.6263
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V.4.3.2. Split Half Kuder-Richardson KR20 and KR21

Tableau V.17: Résultats de calcul des coefficients Split half Kuder-Richardson KR20 et

KR21.
Nombre de réponses correctes Q1 20.0000
Proportion de réponses correctes de Q1, Pcl 0.5405
Nombre de réponses correctes Q2 20.0000
Proportion de réponses correctes de Q2, Pc2 0.5405
Nombre de réponses fausses Q1 17.0000
Proportion de réponses fausses de Q1, Pw1 0.4595
Nombre de réponses fausses Q2 17.0000
Proportion de réponses fausses de Q2, Pw2 0.4595
Pcl1*Pwl 0.2484
Pc2*Pw?2 0.2484
Somme de Pc*Pw 0.4967
K20 0.6263
k21 0.6263

V.4.3.3. Alpha de Cronbach

Tableau V.18: Résultats de calcul du coefficient Alpha de Cronbach.

Ecart-type de Q1 0.4984
Ecart-type de Q2 0.4984
Variance pour Q1 0.2484
Variance pour Q2 0.2484
Somme de variance pour Q1 et Q2 0.4967
Alpha de Cronbach 0.6263

V.4.4. Discussion

Le test de fiabilité appliqué en utilisant le coefficient de corrélation split half Spearman-
Brown Prophecy révele une valeur de 0.6263. Cette valeur a été confirmée par le calcul des
coefficients Split Half Kuder-Richardson KR20, KR21 et Alpha de Cronbach. Cette parfaite
¢galité des résultats obtenus est certainement attribuée a I’approche dichotomique adoptée
dans cette étude. Field (2009), considére que la cohérence commence a partir d’un Alpha
équivalent a 0.80. La valeur maximale préférée par Streiner (2003) est 0.90. Selon George
and Mallery, (2003), la régle générale de la valeur d’Alpha est comme suit:

0.5 0.6 0.7 0.R 0.9 1
inacceptable Faible Discutable Acceptable Bien Excellent

| =)

Les résultats obtenus dans notre étude, révélent que le lien entre la solubilité et la
biodégradabilité est discutable, ce qui confirme les conclusions de la catégorie de chercheurs
qui considerent que la biodégradabilité n’est que faiblement corrélée a la solubilité dans I’eau.
Par ailleurs, I’observation des résultats obtenus au laboratoire, confirment que le résultat de
biodégradabilité est indépendant de la phase de solubilité des produits testés.
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Cette premicre application du test d’évaluation de la fiabilit¢ a 1’é¢tude du comportement
environnemental des produits chimiques, s’avére concluante ce qui encourage la
généralisation de cette approche a 1’étude de la corrélation d’autres paramétres avec la
biodégradabilité. Cependant, il y’a lieu de signaler que les résultats obtenus sont a utiliser
avec beaucoup de précautions du moment que 1’évaluation de la fiabilité est une
caractéristique intrinséque du test puisqu’elle refléte la cohérence d’un ensemble d’items
appliquée a un groupe de produits bien définit, & un moment donné sous des conditions
données.
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Les travaux de cette thése s’inscrivent dans la thématique de recherche de méthodes de
prédiction de la biodégradabilité des additifs chimiques utilisés dans 1’industrie pétroliere et
qui peuvent étre classés comme produits complexes appartenant a la famille des UVCB. La
biodégradabilité étant un parametre clé caractérisant le devenir des substances chimiques dans
I’environnement, une attention particuliére lui est accordée par les différentes réglementations
internationales. Il existe différents tests de biodégradabilité obéissants a différentes normes
internationales, mais ce test souffre d’une problématique majeure consistant en la non-
reproductibilité¢ des résultats. La standardisation du test de biodégradabilité ne peut pas
couvrir la normalisation de I’inoculum (quantité et nature) pour préserver la pertinence
environnementale de ce dernier.

En parallele, la recherche ; étant fascinée par les liaisons et interconnexions pouvant exister
entre les différentes disciplines; s’est orienté vers le domaine de la prédiction de la
biodégradabilité en se basant sur les structures moléculaires des composés chimiques. Le
concept de représentativité de structures moléculaires par des descripteurs moléculaires et leur
lien avec les résultats expérimentaux des produits chimiques, représente un réseau de
connaissances pluridisciplinaires débouchant sur les QSAR qui sont largement étudiés ces
derniéres décennies.

Dans le cas de notre étude, il s’agit de trouver des liens de corrélation entre la biodégradabilité
et un ensemble de propriétés physicochimiques des additifs utilisés dans I’industrie pétroliére.
La contrainte majeure de ces produits consiste dans le manque de données sur leur
composition chimique exacte, ce qui écarte 1’option d’utiliser les modéles QSBR. Nous avons
de ce fait, proposé une démarche de travail en trois étapes, dont ci-dessous la philosophie des
démarches et les conclusions majeures tirées :

Avant d’entamer les travaux de recherche de liens de corrélation, il ya lieu de noter qu’un test
de biodégradabilité a été choisi (OCDE 301 F) et réalisé au laboratoire sur un groupe de trente
sept (37) produits chimiques. Les résultats trouvés ont ¢été utilisés dans les trois parties de
I’étude comme suit :

1. Recherche de Corrélations entre les propriétés physicochimiques et la
biodégradabilité des additifs : cas des inhibiteurs de corrosion

Pour cette premicre partie de 1’étude, nous avons recherché les liens de corrélation entre les
propriétés physicochimiques et la biodégradabilité des inhibiteurs de corrosion en répartissant
ces derniers par famille chimique. En effet, comme pour les modeles QSAR, certains groupes
fonctionnels peuvent se comporter de la méme maniere lorsqu’il s’agit de I’étude de leur
biodégradabilité, d’ou I’intérét de considérer la biodégradabilité des produits chimiques par
famille. II ressort de 1’étude ce qui suit :

e Il n'y a pas de relation entre la biodégradabilité des produits étudiés et leurs parameétres
physicochimiques a savoir : la densité, le point d’éclair et le pH.

e I existe une faible relation entre la biodégradabilité et la viscosité des inhibiteurs de
corrosion a base d’ammonium quaternaire dont la viscosité ne dépasse pas 25 cSt.

e [’¢largissement du nombre de produits testés est indispensable pour confirmer les
résultats trouvés.
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e Comme indiqué par Dick et al, (2016), il existe une contrainte majeure lors de la
génération de modeles mathématiques en se basant sur des données de
biodégradabilité émanant d’un seul test. En effet, il a été¢ prouvé que les résultats de
biodégradabilité varient selon le type de test utilisé (durée du test, inoculum,
concentration en produit chimique). De ce fait, ’applicabilité des modéles, prédirai le
comportement de produits chimiques sur la base d’un test donné.

e [’utilisation de différents tests de biodégradabilité ne résoudrait pas définitivement le
probleme de fiabilité¢ et répétabilité des résultats, c’est 1’augmentation du temps
d’incubation a 60 jours (comme préconis¢ par la législation européenne REACH),
particulierement pour des produits chimiques aussi complexes que les inhibiteurs de
corrosion, qui pourrait améliorer les résultats. Les données générées par ces ‘’tests
prolongés “’, pourraient alors étre utilisées a des fins de prédiction de biodégradabilité
des substances chimiques. Cependant, ce temps d’attente n’est pas sans conséquence
sur le colt de I’analyse et sa pertinence environnementale. De plus, il ne sera plus
question de biodégradabilité facile.

2. Etude de la possibilité de remplacement de I’analyse de la biodégradabilité par une
autre analyse expérimentale : cas du Carbone Organique Total (COT)

Avant de procéder a I’analyse, du parametre COT, appliquée sur les échantillons faisant parti
de notre étude, cette méthode a été validée au laboratoire selon la norme NF T90 210, (2009).
Les résultats expérimentaux générés suite a 1’analyse des produits chimiques solubles dans
I’eau (tableau V.1), ont été exploités pour créer un modele de régression linéaire simple qui
permettrait de prédire la biodégradabilité en fonction du COT. L’analyse statistique appliquée
a I’ensemble des résultats (biodégradabilité et COT) n’a révélé aucune corrélation entre ces
deux parameétres.

e Il ressort de cette ¢tude 1’absence de corrélation mathématique entre la
biodégradabilité¢ et le COT. Cependant, les connaissances scientifiques du moment
montrent clairement que la disponibilité dans 1’eau des nutriments est indispensables
aux microorganismes responsables de la biodégradabilité ; celle-ci peut étre influencée
par les taux de carbone organique présent dans le milieu. De plus, le carbone
organique représente un substrat pour les microorganismes.

e La faiblesse de cette analyse réside dans le nombre insuffisant de données d’entrées
lors de la conception de modele mathématique de régression. En effet, le temps
nécessaire pour générer des données de biodégradabilité, constitue 1’une des
motivations fortes derricre la nécessit¢ de générer des outils de prédiction de
biodégradabilité moins lents, mais plus fiables. L’¢largissement du nombre de produits
chimiques testés (pour la conception du modele et son application) est primordial
avant de conclure quant a I’'impossibilité d’étudier la biodégradabilité par le biais de
I’analyse du COT.

3. Etude de la corrélation entre la solubilité et la biodégradabilité des produits
chimiques par I’évaluation de la fiabilité

L’objectif de la troisieme partie de cette these est d’appliquer les tests de fiabilité et étude de

cohérence interne dans une optique d’étude environnementale, chose qui n’a jamais été faite
auparavant. En effet, a travers notre recherche bibliographique, il s’avére qu’a I’heure actuelle
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les avis des scientifiques divergent sur l’existence d’un lien de corrélation entre la
biodégradabilité et la solubilit¢ des produits chimiques. De ce fait, nous avons entrepris
d’étudier ce lien sur notre population de produits chimiques. Plusieurs méthodes ont été
utilisées a savoir : Split Half Spearman-Brown Prophecy, Split Half Kuder-Richardson KR20
et KR21et Alpha de Cronbach. Il ressort de notre étude ce qui suit :

e L’observation des résultats de biodégradabilité obtenus au laboratoire et les données
relatives a la phase de solubilisation des différents produits chimiques testés ne révele
pas de lien direct entre la biodégradabilité et la phase de solubilité de ces derniers.

o Le test de fiabilit¢ appliqué en utilisant le coefficient de corrélation split half
Spearman-Brown Prophecy révele une valeur de 0.6263. Cette valeur a été confirmée
par le calcul des coefficients Split Half Kuder-Richardson KR20, KR21 et Alpha de
Cronbach.

e La parfaite égalité des résultats obtenus par le calcul des différents coefficients de
fiabilité est certainement attribuée a I’approche dichotomique adoptée dans cette
étude.

e Les résultats obtenus dans notre étude, révelent que le lien entre la solubilité et la
biodégradabilité est discutable, ce qui confirme les conclusions de la catégorie de
chercheurs qui consideérent que la biodégradabilité n’est que faiblement corrélée a la
solubilité dans I’eau.
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Il existe une multitude de voies de recherche qui pourraient améliorer la compréhension
générale des mécanismes régissant la biodégradabilité :

e Les tests de biodégradabilité facile stimulé¢ (Enhanced Ready Biodegradability tests)
qui servent a contrecarrer le phénomene d’inhibition des microorganismes entre autres
limitations. Ces tests visent a créer des conditions favorables a la biodégradation des
produits chimiques en donnant tout le temps nécessaire aux microorganismes.

e [En dépit de ’existence d’une multitude de méthodes d’analyse de la biodégradabilité
dans I’eau des composés chimiques, plus d’efforts de recherche sont nécessaires pour
I’identification des facteurs clés affectant la reproductibilité et la justesse de I’analyse
de biodégradabilité, plus particuliérement, lorsqu’il s’agit d’étudier des composés
aussi complexes que les inhibiteurs de corrosion par exemple.

e La généralisation de 1’¢tude de la cohérence interne sur les résultats de
biodégradabilit¢ des composés chimiques et leurs différentes données intrinseques
pourrait ouvrir des horizons sur de nouvelles connaissances insoupconnées du fait de
la certitude prouvée d’existence de liens entre les différentes sciences.

o Il existe d’autres pistes de recherches trés prometteuses consistant a étudier la
biodégradabilit¢ en fonction du coefficient de partage Octanol-Eau, et ce dans la
matrice eau ou sol, ce paramétre est d’une importance capitale puisqu’il permettra
d’utiliser la concentration nécessaire et suffisante en produit chimique, évitant ainsi le
déversement inutile de ce dernier dans la nature.

e [’¢largissement de la base de données des produits chimiques et leurs
biodégradabilité, actuellement en cours a SONATRACH, permettra d’utiliser plus de
données ’statistiques’’ afin d’affiner 1’étude, améliorer les études de corrélation et de
cohérence interne dans 1’objectif final de sélectionner des produits chimiques avec le
moins de dommages sur I’environnement dans un temps relativement court.

e I est recommandé¢ d’utiliser I’inoculum des stations d’épuration se trouvant au sud
Algérien afin d’améliorer les résultats d’analyse de test de biodégradabilité.
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