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Introduction
Au cours des dernicres années, les déversements accidentels de pétrole en mer
nont fait qu'augmenter, et les conséquences qui en découlent continuent & devenir de

plus en plus préoccupantes.

L'emplacement, la température et la substance déversée ne constituent que trois
des innombrables varables qui déterminent les incidences dun déversement
d'hydrocarbures, sur I'environnement. Parmi ces incidences, on peut mentionner la

destruction de la faune marine ct des dommages pour le systeme ¢cologique de la mer.

Pour tenter de réduire les effets néfastes des hydrocarbures déversés en mer,
nous avons effectu¢, dans un premier temps, la mesure de certains paramétres phystco-
chimiques qui nous renseigneront sur le degré de pollution du milieu étudié, a savoir
l'eau du port d'Alger, puis nous avons réalis¢ une analyse qualitative de notre cau par

couplage chromatographie / spectrométric. de masse

Et enfin, Fobjectif principal de notre travail est d'étudier F'action dépolluante de
deux dispersants, le premier étant de fabrication nationale et le second de fabrication
canadienne. sur un mélange simulé Puis de sélectionner le meilleur sur le plan
¢conomique et du point de vue rentabilité et de 'appliquer sur un échantillon prélevé

au niveau du port d'Alger.
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Premiére partie Pollutton marine par les hydrocarbures

L. Importance de la pollution par les hydrocarbures :
I.1. Les principales sources de pollution:

Les hvdrocarbures peuvent pénctrer dans la mer et la polluer de diverses manieres,
souvent évitables, |
Ces derniers peuvent provenir principalement des sources suivantes:
- Champs pétroliféres situés sous la mer:
- Evénements de mer tels qu'échouement. naufrage et abordage de pétroliers, qui
transportent des cargarsons d'hydrocarbures ou de combustible:
- Pétrohiers: Rejets  des hydrocarbures das aux méthodes de nettoyage des citernes et aux
oprations  de  déballastage g entrainent des pertes de brut de Tordre de 1% de la
cargaison [1]. ce qui représente une pollution chronique énorme; A
- Terminaux: Des fuites d'hydrocarbures peuvent se produire au cours des opérations de
chargement. de déchargement et de mazoutage des navires et barges de tous types:
- Opérations de transfert d'hyvdrocarbures d'un navire-citeme a un autre:
- Sources terrestres: tels que les hydrocarbures pétroliers rejetés par les eaux usées
urbaines dans le milien marin qui représentent. sefon une premiére estimation a I'échelle
mondiale [2] 300 tonnes par an (environ 5% des apports totaux de toute origine);

- Retombeées d'hydrocarbures de I'atmosphére.

I. 2. Effets de Ia pollution par les hydrocarbures:
Les déversements dhvdrocarbures peuvent avoir des conséquences graves pour les
activités cotieres et pour ceux qui utilisent les ressources de la mer ou qui en profitent.
Les principaux dommages sont liés & la présence d'une nappe plus au moins épaisse et
imperméable a l'eaw
- Salissures des rves. aspects et odeurs désagréables.
- Risques dinflammation,
- Obsturation des branchies de poissons et engluage des oiseaux.
- Agglutination des algues et du plancton rendus mutilisables,

- Création d'un film superficiel empéchant la dissolution d'oxygeéne dans les eaux.



Premiére partie Pollution marine par les hydrocarbures

11. Le pétrole Notions générales:
1.1, Ses constituants:

Le petrole. désigné aussi sous les noms de pétrole brut ou de brut. est un mélange
dhvdrocarbures. 11 peut paraitre surprenant a premicre vue que le peétrole soit constitué de
mitliers: d'hvdrocarbures: mais cela s'expligue par le it qutil existe un nombre disomeres
dautant plus €levé que le nombre de carbones par molécule est élevé [3].

La composition élémentaire des pétroles bruts se situe dans les limites ci-dessous {41

Carbone 84 - 87 %

Hydrogéne: 11-14 %

Soufre : 0-3%

Azote = 0-1%

Oxygéne : 0-2%

1.2 Les trois familles d'hydrocarbures représentatives de I'ensemble des pétroles
bruts: |
On classe les bruts selon la prédominance des hvdrocarbures [3]
a - Paraffiniques légers: sont ceux qui renferment peu de cire et d'asphalic.
b - paraffimiques: sont ceux qui renferment beaucoup de cire et peu d'asphalte.
¢ - Asphaltiques: sont ceux qui renferment beaucoup d'asphalte (aromatiques lourds),

d - Aromatiques: qui renferment beaucoup d'aromatiques légers.

I1.2.1 Les alcanes (paraffines):
De formule générale C,Hay,.z leur point d'ébullition augmente avec le nombre de

carbones constituant 1a molécule.

11.2.2 Les cyclanes (Naphténes):

Ce sont des composés a chaine fermée. formant une série cyclique et dont la formule
générale est C H,,
D'une fagon ;générale. s ont des points d'ébullition et des densités un peu plus élevés que

le terme aliphatique correspondant [5].

~01-



Premiére partie ' Pollution marine par les hydrocarbures

11.2.3 Les aromatiques:
lls sont caractérisés par la présence dans leurs molécules d'un groupement cyclique de
six atomes da carbones qui confere i la moléeule une grande stabilite,

Leur composition répond a Ta formule générale C, 1,

=iy

1. 3. Propriétés des hvdrocarbures:
- Densiteé:
La  densité des pétroles bruts et des produits pétroliers est géncralement exprimée en
degrés AP 1. conformément i la formule suivante [6)
AP =141 5/densité-131.5
- Point d'¢bullition et limites d'ébullition:
Les hydrocarbures s'évaporent d'autant plus vite que leur point d'ébullition initiale et
leurs limttes d'ébulliion sont fuibles,
- Viscosité:
Clest la résistance a I'écoulement et elle décroit avec l'augmentaﬁbn de la température.
- Point d'écoulement:
Clest la température au dessous de laquelle I'hydrocarbure devient semi-solide et ne
coule pas. Pour les pétroles bruts il varie de -35°C 4 +40°C [7].
- Point d'éclair:
Clest fa température la plus basse a laquelle il se forme au dessus de la nappe
d'hydrocarbures suffisamment de vapeur pour créer un mé ange inflammable,
- Solubilité:
Bren qu'elle soit beaucoup moins importante que I'évaporation, elle peut causer des

effets toxiques importants sur la vie marine.

1. Phénoménes naturels agissant sur les hydrocarbures déversés:

Les hydrocarbures introduit dans fe milieu marin subissent une série de transformations
qui modifient leurs caractenstiques et leur comportement.
Ces modifications sont fonction des caractéristiques physico-chimiques ainsi que des

conditions océanologiques.

-



Premiére partie Poltution marine par les hydrocarbures

Une bonne maitrise de la maniére dont ces phénomeénes agissent sur la nature de
I'hydrocarbure est primordiale pour lutter contre les déversements,
HL1 Etalement:

Au moment de leur déversement. les hydrocarbures s'étalent rapidement et forment une
nappe sur la surface de la mer. Cet étalement est au début. influencé par le volume
dhydrocarbures  déverses. puis les forces de tension intersuperficielles entre les
hydrocarbures. T'air et I'eau ne tardent pas. a leur tour. a influer sur I'étalement. Les
hydrocarbures visqueux s'étalent plus lentement que ceux de faible viscosité.

Lorsqu'on est en présence d'cau calme. la nappe forme un cercle régulier et dont le
diametre est calculé & partir de I'équation empiri que proposée par FAY [8):
A=1, Ry’ = 107, V'

avec: Ry, (m): rayon maximum de la nappe.

V. (m'): volume du petrole déversé.

A (m’): Surface de la nappe.
Quant a I'épaisseur de la nappe. elle est déduite de I'¢quation suivante:

h=V/A

Vet A étant les paramétres définis ci-dessus,
La vitesse d'étalement dépend des conditions hvdrographiques a savoir les courants, le sens

des marées et lavitesse du vent.

I11.2 Evaporation:
Le taux dhydrocarbures répandus dans L plupart des déversements de petrole brut, qut
R B - . - - .~ . . Q ry- . v
representent les composés se volatilisant a des températures inférieures a 270°C. éliminés
par evaporation est de 25 1 30 % [9].
La vitesse et I'tmportance de Iévaporation dépendent en grande partic de fa proportion et
des fractions a faible point d'ébullition. contenues dans les hydrocarbures.
De I'évaporation, il en résulte 'accroissement de 1a densité et de 1a viscosité de tout résidu

d'hydrocarbures.

-8



Premiere partie Pollution marine par les hydrocarbures

1.3 Sédiments en suspension:

L'évaporation des composés volatils entraine une augmentation de la densité des
hvdrocarbures restants. permettant ainsi une dispersion des hydrocarbures dans la colonne
d'eau.

Le processus de disparition des hydrocarbures est dautant plus important que ces derniers

sont en interaction avec les sédiments en suspension.

I11.4 Dissolution:

Les fractions les plus volatiles des pétroles bruts et des fuels 1égers de distillation sont
les plus solubles,
I est. cependant. s rare qu'un ¢coulement important d'hydrocarbures vers le bas soit di
ta dissolution
Quant a la toxicite. les hvdrocarbures Iégers dissous constituent un grand risque pour

Fenvironnement,

1.5 Oxydation:
L'oxydation  d'une nappe d'hydrocarbures favorise fe taux de dissolution des
hydrocarbures et produit des matieres tensio-actives qui encouragent I'émulsification,
Les trois principaux mécanismes d'oxydation sont:
- [La poto-oxvdation,
- L'auto-oxvdation

- L'oxvdation microbienne.

HI.6 Action biologique:

Les micro-organismes sont capables de transformer les hydrocarbures en alcools, en
acides organiques plus solubles et en CO; et cau, par le biais de réactions de catalyse par
cnzymes, |
On admet que Ia plupart des constituants du pétrole sont biodégradables. La vitesse de
dégradation décroit comme suit [107:

n-alcanes > iso-alcanes > cyclo-alcanes > aromatiques.
La température. les éléments nutritifs. notamment l'azote et le phosphore ainsi que le teneur

en oxygene ont une influence sur la biodégradation.

0.



Premiere partie Pollution marine par les hydrocarbures

HI.7 Emulsification:

Les hvdrocarbures peuvent constituer soit des émulsions micellaires hutle-dans-eau, soit
des émulsions eau-dans-huile.
a- Emulsion huile-dans-cau:

Les hydrocarbures 1égers se dispersent en gouttelettes si la mer est forte ou modérément
forte. Ces gouttelettes demeurent en suspension dans I'eau ou remontent a la surface selon
la différence de densité entre 'hivdrocarbure ot Feau ot la taille des goutlelettes.
b~ Emulsion eau-dans-huile:(mousse au chocolat)

Crecelactlement par les agents (ensio-actils que conticnnent la plupart des pétroles bruts
et des fuckoils. Une émulsion eau-dans-huile peut se former en mer en quelques heures
dans le cas dhydrocarbures a faible viscosité. Elle prend. cependant, plusieurs jours dans lc

cas des hydrocarbures visqueus.

- Réle de la viscosité et de la tension d'interface dans la formation et la stabilisation
(Ick.% ¢mulsions inverses eau de mer-pétrole: |11]

Lorsque Te pétrole brut est répandu en mer. il se produit fi¢quemment, dans les heures
suivant le déversement. une émulsion inverse d'eau dans Phuile qui se stabilise
progressivement avec le temps.

La mise en contact dun pétrole brut avec de I'eau de mer se traduit par un abaissement
tmportant de la tension mterfaciale (Fig 1) favorisant ainsi l'incorporation de gouttelettes
d'eau dans la masse d'huile. sous l'effet d'une agitation, |

Cect est da a la formation de moléeules rensio-actives par oxydation photochimique de
composcs aromatiques du pétrole. en présence de la lumiére et au pH de I'eau de mer.

Une fois formée. I'émulsion inverse se stabilise sous l'effet d'une augmentation de la
viscostté interfaciale (Fig.2) que l'on peut attribuer 4 une agglomération et une
concentration aux interfaces des composés de ta fraction asphalténe du pétrole.

La formation et la stabilisation d'une émulsion d'eau de mer dans le pétrole est le résultat de

la superposition de ces deux mécanismes indépendants.

-10-
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IV Mesure des hvdrocarbures:

[Leur mesure est difficile. pour Tes raisons suivantes:
- Lichantitlonnage hasardeux. particulicrement quand l'eau n'est pas prélevée dans un réseau
sous pression ou quand chle est tres chargée en huiles,
- Existence de nombreuses méthodes standard ou normalisées avee leurs propres varianies
operatorres dont - certames choisies pour I'application a une régiementation sont inadaptées
au suivi des installations.
- Interference de composés polaires Tors des méthodes par infra-rouge ou de matiéres

argantgues diverses lors des méthodes par extraction ¢t gravimétrie

1V.1 Pretraitements:
IV.L.a Extraction:
Ce procedé est base sur la solubilité différenticlle d'une méme substance dans deux
solvants non-miscibles.
Differentes familles d'hydrocarbures sont extraites  par divers solvants parmi lesquels on
atera
- L'hexane te Ieh'-_‘j-pentane
- Le dichlorométhane
- Le tétrachlorure de carbone
Le choix du solvant nécessite fa connaissance des ses propriétés thermodynamiques et

cinetques.

IV.1.h Concentration:
C'est une opération qui consiste a réduire le volume de l'extrait a environ Sml.
Elle peut se fare soit a aide d'un évaporateur rotatif & 40°C sous pression réduite, soit sous

et d'air ou d'azote purifié a 30-40°C

IV.1.c Purification:
Reahis¢e par chromatographie en phase hquide afin d'éliminer les composés polaires. en

particulier tes lipides. L'adsorption est réalisée sur florisil.

-12-



Premiere partie ' Pollution marine par les hydrocarbures

Alin d'eviter Tes nisques de contamination et de perte en extrait, on utilise un extracteur
SOXHLET. dans lequel I'échantillon se trouve placeé au sommet d'une colonne de Horisil.
Les vapeurs de solvant se condensent en téte de colonne et permetient I'extraction des
matieres lipidiques qui restent fixées sur le florisil. Les hvdrocarbures sont entrainés dans

le ballon recepteur [12].

V.2 Méthodes analytiques:
IV.2.1 Méthodes par spectrophotométrie Infra-rouge:

Leur principe est dextraire directement les hydrocarbures par un solvant, C Cl, ou
maintenant Fréon, dopérer éventuellement une séparation des maticres organiques qui
auraient  ¢été  co-extraites et de  lire. par spectrophotométrie, les  concentrations

correspondant aux absorptions en des longueurs d'ondes remarquables {13].

3040 2960 2024 2857Cm™ Nombre donde

; 1 | |
320 3hy 3.42 350nm Longucuur d'onde
CH CH; CH, CIH Groupes

Aromatigue Aliphatiques
. . - N H =
Groupe CT1H 2850 cm ou 3.5 nm
. 4 A
Groupe ClHa: 2020 em™ ou 3.42 nm
4 -1 s
Groupe CH: 2960 ecm™ ou 3.38 nm
Giroupe CH aromatigue. . 30Hem ™ ou 3,30 nm

1V.2.2 Méthodes de dosage avec l'ultra-violet:
Peu pratiquées en Europe. certaines sont néanmoins en développement et doivent étre
connucs.
I existe un risque de confusion entre deux techniques analyﬁques bien Différentes.
- La fluorescence UV et I'absorption UV,
- Laméthode par fluorescence: Mesure L lumicre fluorescente réemise par les particules

fluorescentes sous 907
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Les hvdrocarbures détectés peuvent étre en solution ou en émulsion. Sont ainsi mesurés les
hvdrocarbures lourds (C>6) présents dans les condensats de réchauffage. mais aussi des
matieres organiques.

Des automates  permettent. suivant ce principe. le contrdle de condensats a des
concentrations comprises entre 0.1 et 500 mg/l. hydrocarbures qui n'intégrent pas les

fractions légéres.

- L'absorption UV a 254 nm: Mesure au contraire les hydrocarbures 1égers, aliphatiques
ou aromatiques de Cx a C,, a des concentrations entre 0.3 et 20 a 30 mg/l maxinmum.

Les matieres organiques dissoutes et les MES peuvent aussi inter{érer.,

1V.2.3 Chromatographie en phase gazeuse (C.P.G):

C'est une méthode de séparation des composés gazeux ou susceptibles d'étre vaporisés
par chauffage sans décomposition, [14].
Ce processus est base sur le phénomene d'adsorption ¢t consiste a injecter fe mélange a
separer a l'entrée dune colonne ot il se dilue dans la phase mobile constituée par un gaz
vecteur qui I'entraine & travers cette derniére.
Les constituants du mélange sont inégalement retenus par fa phase stationnaire dans la
traverseée de la colonne.
De ce phénomene de "rétention”. il en résulte que les constituants du mélange injecté se
déplacent plus lentement que le gaz vecteur et que leurs vitesses de déplécement sont en
outre Différentes. Cecer Tes conduit a sortir de la colonne les uns apres les autres au sein de
la phase mobile,
On obtient alors un chromatogramme qui permet d'effectuer une analyse aussi bien
qualitative que quantitative.
a. L'analyse qualitative: Fondée sur la détermination du temps de rétention caractéristique
de chaque corps et qui dépend considérablement de la température de la colonne.
b. L'amalyse quantitative: Qui est basée surle caleu! de Paire des pics. qui peut se Taire

par voie géométrique ou par intégration automatique.

-14-



Premiére partie ‘ Polfution marine par les hydrocarbures

Les hvdrocarbures qui. outre leurs qualités de volatilisation et de détection facile. ne
présentent pas d'adsorption  parasite [15] constituent le meilleur terrain d'application de la
C.P.G

A noter que seule la C.P.G a permis une analyse correcte des produits Pétroliers i cause de

feur complexite.

1V.2.5 Couplage chromatographie | Spectrométrie de masse:

La Spectrométrie de masse oceupe une place trés importante dans l'identification des
fractions chromatographiques et c'est I'unique technique qui est facilement couplée avec
une colonne capillﬁire.

Ce couplage consiste a soumettre le produit issu de 1a colonne a un flux d'électrons. Les
molécules du produit sont fragmentées en divers ions positifs qui sont, par la suite, dirigés
vers des champs électriques et magnétiques dans lesquels 1ls sont drvisés en fonction de
leurs rapports masse / charge électrique: leur répartition est enregistrée, ce qui donne un
spectre caractéristique de Ta molécule initiale.

En comparant ce spectre a des spectres standards. on identifie le produit,

Malgré que la différenciation entre les isoméres de méme masse moléculaire est rarement

posstble. ce couplage permet des identifications beaucoup plus precises.

1V.2.5 Couplage chromatographie

Spectrophotométrie IR a transformée de Fourier:
Adaptée ala séparation ct Identification de composcés peu volatiles ou thermosensibles,

tels que tes hvdrocarbures polveychques,

La mise au pomt des spectrometres Infra-rouge a "Transformée de Fourier" capables de

tracer un spectre bien résolu par seconde. pour des quantités de substances inférieures a

H0O mg a rendu ce couplage possible ct réalisable. 1 permet la détection sélective, grice

PRIV I N rd -
aux spectres Infra-rouges des differents composés élués en méme temps.
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1. Structure et propric¢tés:
.1 Structure amphiphile:

Les produits ayant unc aftinité naturelfe a I'eau tels que Les sucres, le glycérol, les
glveols. ete... sont ditshydrophiles.
D'autres produits qui ne contiennent pas dans leur molécule de groupes hydrophiles tels
que les cm'buu-'cs_ les huiles. ete.. sont dits hydrophobes ou lipophiles.
Quant aux produits dont la moléeule est formée dune partic hydrophile et d'une partic
lipophile. 1ls sont dits amphiphiles. 1ls sont représentés de fa maniére suivantes:

O
partie Hipophile partic bydrophile

Mis en solution dans T'eau. ces produits se rassemblent aux interfaces. pour une raison de
minimisation d'énergic. et sorientent de municre a ce que la partic hydrophile de leur
molecule soit dans T'eau et la partie hydrophobe a 'exténeur.

Pour une interface confondue avec la surface libre de la solution en contact avec I'air.ils
forment un-film superficicl de molécules orientées. qui diminue la tension superficielle

dot les noms donnés a ces produits Agents de surfuce ou Produits tensio-actify.

1.2 Tension superficielle:

la tension superficiclle est unc énergic par unité de surface. Elle a pour ornigine la
différence dénergte d'une molécule. suivant qu'elte soit au sein da la phase liquide ou a ta
surface.
Une molécule en surface n'a pas I'environnement svimétrique dont elle bénéfice au sein de
la phase liquide. Son énergie est plus élevée a cause de la modification des forces de
cohésion dans la région superficielle; dolt la nécessité de fournir de I'énergie pour
augmenter la surface d'un liquide [ 16]. St fa tension superficielle a pour valeur g, le travail

effectué (dW) par la surface qui saccroit d'une quantité (dA) serait:
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AW = - ydd = - dG

()
dA

Elle est exprimée en erg/em* ou en dyne/cm,

e

1.2.1  Dispositifs expérimentaux pour mesurer les tensions superficielles et
interfaciales:

Beaucoup de méthodes ont été proposées pour déterminer la tension superficielle, dans

un large domaine de température. On sc contentera de présenter certaines des méthodes qui

sont les plus fréquemment utilisées afin d'obtenir des mesures préci ses.
_ p

1.2.1.1 Méthode de I'ascension capillaire:

C'est une des méthodes trés souvent utilisées pour déterminer la tension superficielle,
qu a ¢té suggérée par SUGDEN [17]. Considérons un tube étroit ouvert aux deux
extrémités, plongeant particllement dans un liquide contenu dans un récipient. On obtient
une démvellation h qui est fonction du rayon du tube capillaire, de la tension superficielle y
du liquide ainsi que de la température; et on aura:

y=12r.h.p.g

avec: r: rayon du capillaire

h: démvellation

p: masse volumique du liquide

£ pesanteur
Les méthodes d'ascension capillaire sont probablement parm les plus précises. cependant,
ce ne sont pas nécessairement les plus simples a utiliser, et du fait de la complexité des
instruments, des contaminations de la paroi peuvent se produire, dans les procédures de

nettoyage et de chargement.
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1.2.1.2 Méthode de pression maximale dans une bulle:

Consiste a déterminer la pression maximale que 'on peut appliquer a une bulle de gaz
inerte pour qu'elle se forme lentement (une bulle par seconde) a I'exterminé d'un capillaire
de ravon roimmerge 4 une profondeur h dans le liquide étudié. La pression maximale

appliquée est donnée par la relation:

'7-',
=y

/’ulu,. = + & h.([? - ‘{J” J

"
h : Profondeur dymmersion.

r: Ravon du capiliaire.

P Masse volumique du liquide.

£ Masse volumigue du fuide ambiant

1.2.1.3 Méthode des gouttes tombantes:

Utilise dée de former des gouttes a Vexterminé dun capillaire de rayon r et de les faire
tomber dans un récipient jusqu'a ce que suttisamment de gouttes aient été recueillies pour
pouvorr étre pesees.

Connaissons le nombres de gouttes. on en dédut te volume ou le poids d'une goutte.

nle n.g

- —
o 2ar

m : Masse de la goutte
r: Rayon du capillaire.
V: Volume de la goutte.

#: Masse volumique du liquide.

1.2.1.4 Méthode de I'arrachement de I'anneau, Tensiomeétre de LECOMTE DU NO.Y:

C'est une Méthode tres populaire. consiste a utiliser le Tensiomeétre de LECOMTE DU
NOUY qui mesure la force nécessaire pour tirer un anneau (habituellement de 2 cm de

dramcétre constitué d'un il avant une section de 1/30 ou 1/60 de celle de anneau). Cela
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¢tant réalisé au moyen dune balance analyvtique telle que la balance de torsion. L'anneau

est en geneéral fait d'un fil de platine.

m.y

VIR e

doar
m : Masse mesurée du hquide.

r: Ravon de mncau.

1.2.1.5 Méthode de Ea Tame verticale:

Consiste a mesurer le poids du liguide soulevé, Ie tong des deux faces.d'unc lamelle
rectangulire - (péncralement en platine) dont le plan est maintenu vertical. Ce plan ¢tant en
contact par son bord inférieur avec la surface du hiquide.

Pour une longueur de la lTame égale & L. un poids de hiquide soulevé sur les deux faces
(mouillces de la méme fa_on) égal @ 2.p ¢ si mestla masse utilisée pour équilibrer la
balance. on aura: m.g=2.p=2.ry.L

Lalame de platime doit étre nettovée et flambée. suns risque d'oxydation.

Le point zéro déquilibre est obtenu quand la fame est juste au-dessus du liquide, en
remontant la cuve contenant ce demier (crémailiére). aussitot que la lame affleure le
liquide. elle est aspirée. il sagira alors de la ressortir en agissant sur un fil de torsion qui

compense e poids du liquide soutevé par la lame: d'our

m.g

Y

I existe drautres méthodes de mesure de Fa tension superficielle telles que la Méthode de la
goutte sessile qui - sapphque aux liquides qui ne mouillent pas les parois et la Méthode de
mesure des ondes superficielles qui est trés intéressante dans la mesure des tensions

superficielles tres faibles
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1.2.2 Influence des paramctres physico-chimiques sur la tension superficielle:
1.2.2.1 Influence de la température:

Lorsque la température s'éleve. fe corps se dilate. Tes forces dattiaction mutuclles de ses
molceules internes et celles des molcéeules superticiclles dimintient. Ainsi. la tension
superficiclle décroit avee Télevation de la température. Aux températures supérieures a a
tempcrature normale d'¢hulbtion d'un liquide  donné. la tension stiperficielle est mesurée
sous pression de vapeur saturante. La fonction est linéaire. pour de nombreuses substances.
presque jusqu'a la température critique (a laquelle Ta tension superficielle s'annule a la suite

de la dispanition de la diffcrence de comportement entre Ie liquide et la vapeur).
.2.2.2 Influence de ba viscosité:
Elle est donnée par la relation

g _ logiloga)+ 29

1/ r

1
i

v : Tenston superficiclle en dyne/em.
N - viscosite en milliporses @ la méme tempcrature que y
I: Constante
P . parachor
Les valeurs de 1/P sont tablées.
1.2.2.3 Influence de Ia concentration:
L'evolution de Ia tension superficielle d'une solution trés diluée d'agent de surface en

fonction de fa concentration est donnée par I'équation de GIBBS
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avec.
I exces superhicie} de I'agent de surface.
[" - Tension superficielle.
C - Concentration de la solution.
R Constante molaire des gaz.

T temperature thermodvnamique.

-3
k) {en 10 N/my)

| A
~._ B
GO0
" D E
jalelt] log C

Tension superficielle en fonction du logarithme

de la concentration

Lorsque l'adsorption superficielle devient notable et jusqu'a la saturation de la surface. 1a
tension  superficielle est une fonction lindaire décroissante du logarithme de la

concentration (partie BID de la courbe).

1.2.2.4 Influence des sels:

Les tensions superficiclles ou mterfaciales sont diminucées par addition de sels [18).
Cependant. la forme de la courbe représentative en fonction de la concentration demeure a
peu prés la méme Ceci est du au fait que les ions du sel dont la charge est de signe
contraire a celle de T'espéce tensio-active abaissent la concentration critique de formation

des micelles. ce qui correspond a une diminution de la répulsion entre ions tensio-actifs.
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1.3 Concentration critique pour la formation des micelles (CCM):

Cest la concentration a partir de laquelle les molécules d'agents de surface, apres avoir
sature les interfaces. commencent a se regrouper en micelles.
Elle depend essentiellement de la nature du solvant (hydrocarbures ou eau) et de la
fongueur de la chaine hydrocarbonée du tensio-actif [19]: elle est d'autant plus faible que la
chaine est longue et elle augmente avec le degré d'insaturation et de ramification. Pour la
plupart des tensio-actifs. les valeurs de 1a CCM ont été mesurées et tablées. Cette CCM est
dune importance notable, car les propriétés tensio-actives sont oblenues i partir de cetle

concetration.

1L classification des agents de surface:
lIs sont repartis en quatre grandes classes, selon le caractére ionique de leur groupe

hydrophile:

IL.1 Les agents de surface anionique:

Qut stomsent en solution aqueuse el donnent naissance a un anion organique tensio-
actif et a un cation de faible masse moléculaire: ion alcalin. ion ammonium, etc...
Cette classe comporte: les sulfonates. les sulfates. Les carboxylates el savon et les

phosphates et phosphonates.

112 Les agents de surface non-ioniques:
Qui ne s'ionisent pas ou peu en solution aqueuse.
Exemples:
- Alcool stearylique ethoxylé: CizH37(0-CH,-CH,),-OH
- Alcool stearique ethoxylé:  CyHs(O-CH,-CH,),-OH

11.3 Les agents de surfaces cationiques:
Qui s'lonisent en solution aqueuse en donnant naissance-a un cation organique tensio-

actif et a un amon de faible masse moléculaire. minéral ou organique.
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lls comprennent les sels damines grasses et d'ammonium quaternaires. Ils ont la
particularité¢ de s'adsorber sur les surfaces chargées négativement, normalement

hydrophiles pour les rendre lipophiles.

11.4 Agents de surfaces amphotéres:
Qui sionisent en solution aqueuse en donnant naissance, selon le PH de la solution, a
un cation ou a un anion organique tensio-actil. Dans cette classe on retrouve les

alkylaminoacides et les alkylbétaines.

ITL. Application industrielles et domestiques des agents de surfaces:

Les agents tensio-actifs sont utihisés dans de nombreuses activités industrielles et
domestiques ou ils sont:
- Soit des maticres premicres de base pour la formulation de spécialités a usage ménager:
produit d'entretien, détergents pour le linge etc...
- Soit des produits auxiliaires mdustriels facilitant certaines opérations de fabrication:
agents de flottation des minerais. auxiliaires textiles ete. ..
Les agents de surface sont utilisés dans . pratiquement, toutes tes industries qu'il s'agisse de
I'ndustne agro-alimentaire ou de la métallurgie, de la pharmacie ou des travaux publiques.
Dans l'industrie pétrolicre. ils sont utilisés comme mouillants dispersants et anti-corosifs
dans les liquides de forage et dans la récupération tertiaire assistée des pétroles ou tls

abatssent la tension interfaciale pétrole-eau a moins de 107 dynes/cm [20] -

IV. Biodégradabilité des agents tensio-actifs:
I'V.1 Définition:
La biodégradation est la dégradation moléculaire d'une matiére organique en milieu
généralement aqueux, résultant des actions complexes d'organismes vivants [21].
La Biodégradabilité est Iaptitude d'une matiere organique a subir la biodégradation.
La biodégradation atteint la molécule en bout de chaine. qui est raccourcie progressivement

par oxydation. Ce novau est ensuite ouvert. puis détruit [22].
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1V.2 Facteurs influencant la Biodégradabilité:

- Structure moleculaire du produit: Citons par exemple, le cas des alkyl-benzene
sulfonate de type (A.B.S) a chaine ramifiée difficilement biodégradables (totalement
dégradés au bout de deux cents jours) et le cas des alckyl benzéne sulfonate a chaine linaire
de type (L.A.S) qui sont totalement dégradés au bout de quelques jours.

- Nombre et nature des micro-organismes présents dans le milieu.

- Concentration du produit a dégrader ( quandn elle est élevée, 11 ya inhibition des micro-
organismes). |

- Condittons du milicu: Température: 20 - 26°C

pH = 7-8

V. Les systémes dispersés: Cas particulier des émulsions
Une dispersion est un mélange hétéropene mais intime de deux ou plusieurs phases non
miscibles, qu'elles soient liquides, solides ou gazeuses.

Lorsque 'une des trois phases est de I'ean. on dit que 1a dispersion est aqueuse.

V.1 définition:
L'émulsion est une suspension de particufes liquides au sein d'une autre phase liquide
non miscible.
On classe les émulsions en deux types:
- Emuision huile-dans-eau o 1a phase dispersée est de I'eau.

- Emulston eau-dans-huile ou la phase dispersée est de I'huile.

V.2 Notion de HLB (Balance lipophile hydrophile):

Lors de la formation d'une émulsion. le tensio-actif se met a l'interface eau-huile. La
chaine hydrophobe est orientée vers I'huile et le groupement hydrophiles est orienté vers
l'eau.

La HL.B est une echelle mesurant la force relative de la partie hydrophile et lipophile et
cest un nombre empirique qui donne une valeur aux groupements composant le tensio-

actif
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Ainsi, une faible valeur de la H.L.B (3-6) donnera une émulsion eau-dans-huile une valeur

élevée (8-18) de cette derniére donnera une émulsion huile-dans-eau.

V.3 Les dispersants:

Ce sont des agents chimiques qu modifient le comportement physique des
hydrocarbures a la surface de I'eau.
Ils sont composés d'un mélange de tensio-actifs dissous dans un solvant qui en favorisent la
penétration dans les hydrocarbures.
On distingue deux types de dispersants: |
- Les dispersants type classiques qui consistent en un solvant aqueux ou dhydrocarbure;
contiennent un mélange d'émulseurs et sont appliqués a I'état pur.
- Les dispersants concentrés sont constitués d'un mélange d'émulseurs, de solvants et
d'agents mouillants.

Iis sont appliqués a I'état pur a partir d'aéronefs et dilués a partir de navires de surface.

- Considérations liées & I'application des dispersants au milieu marin:

Lors de la détermination du systéme d'application le mieux adapté, trois Considérations
majeures dotvent é€tre prises en ligne de compte. a savoir le temps, le coiit et
l'environnement au lieu des opérations.

L'environnement dans lequel se déroulent les opérations est constitué de phénoménes
physiques susceptibles de restreindre le mouvement des navires. tels que les vents, I'état de
la mer et la topographie des lieux. I est nécessaire dintervenir dés qu'un déversement
dhydrocarbures se prbduit, soit avant que le processus d'altération ne s'amorce. L'utilisation

de dispersants pourrait autrement étre inefficace.
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1. Port d’'Alger:
I.1 Présentation:
L'ensemble portuaire est situ¢ a l'ouest de la baie d'Alger. I comprend une

importante zone industrielle et commerciale et une zone de péche et de plaisance.

1.2 Infrastructure:

1.2.1 Acces: L'acees au port se fait en deux passes:

- Passe Nord: 176 metres de longueur et 22 métres de profondeur.

- Passe Sud: 240 metres de longueur et 16 meétres de profondeur.

Le plan d'eau abrité. constitué de trois bassins, totalise une superficie de 184 hectares.

- Bassin du vieux port: 74 ha avec des profondeurs variant de 7 a 20 métres.

- Bassin de P'Agha: 35 ha avee des profondeurs variant de 6.5 a 15 métres.

-Bassin de Mustapha: Couvre une superficie de 75 ha, avec des profondeurs variant de
7 a tl metres.

Il n ya pratiquement pas de marée dans le port d'alger (marée astronomique maximum
8 centimétres). Le niveau de la mer varie avec la direction des vents et la différence

des niveaux extrémes atteint pres d'un métre.

[.2.2 Les quais:
La longueur totale du linéaire du quai du port d'Alger est de 9734 metres et est
affectée comme suit; '
- Le mole de péche situé dans le vieux port:
C'est un ensemble de quatre quais d'une longueur totale de 577 métres
- Station de remorquage installée au quai N° 12.
- Répartition navale a flot:
Quatre quais d'une longueur de 681 métres, sont affectés a cette activité,
- Soutage et stationnement de barges: Le mole de Guelma réservé au stockage du fuel
et au sontage des navires a une longueur de 650 métres et fondé a moins de 9 métres.

- Port pétrolier: Situé dans la partie sud. au quai N° 37 avec un linéaire de 606 métres,
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Le linéaire de quat affecté aux marchandises diverses et au trafic spécialisé hors

hydrocarbures est de 7174 métres fondé entre 6.5 et 11 métres.

1.3 Données météorologiques et océanographiques du port d'Alger:
diverses études ont montré que les conditions météorologiques et océanographiques
exercent une grande influence sur I'évaporation la dispersion et la dissolution des

hydrocarbures déversés en mer.,

1.3.1. Données météorologiques:

- Température: la temperature de surface est influencée par les échanges thermiques
entre l'eau et Fatmosphere. la variation annuelle peut atteindre 8 a 9°C sur les cotes
algériennes.

- Vents: Ils ont une action importante sur le déplacement des nappes d'hydrocarbures et
des aérosols formés par les hydrocarbures évaporés.

L'office hational de méteorologie de DAR-EL-BEIDA et L'U.S.Naval weather service
affirment que:

- En hiver. les vents fréquents proviennent des secteurs ouest a nord-ouest avec une
prédoninance nord-ouest.

- En été. les vents prédominants proviennent des secteurs nord-est a est.
L'emplacement et la configuration du port d'Alger font que, les vents arrivant du
secteur nord a nord est soient les plus vulnérables, et ont des vitesses qui dépassent 11

m/s.

1.3.2.Données océanographiques:

- Les houles: Seules les houles provenant d'un secteur s'étendant du nord a nord-est
peuvent parvenir aux abords des ouvrages des ports dans les conditions a peu prés
directes et avec une intensité suffisante.

- Les courants: Le courant général des eaux atlantiques venant de Gibraltar vers I'est
reste généralement dans un ordre de grandeur de 0.5 a 1 m/s au large des cotes

Algériennes.
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Des contre-courants cdtiers sont observes en surface de la baie d'Alger a une vitesse de
0.3 m/s. Un renouvellement d'une partie de la masse d'eau s'effectue au niveau de la

passe nord.

1. Echantillonnage et prélevement:

C'est une opération qui conditionne les résultats analytiques et l'interprétation qui
en sera donnée.
Globalement, il est nécessaire de procéder a un choix judicieux des points de
prélévement et d'utiliser le matériel convenable.
De toute fagon. les résultats de I'analyse ne sont exploitables que si le prélévement a un
caractere représentatif. |
Signalons que le prélévement que nous avons effectué n'est qu'instantanné. 11 refléte la
composition de l'eau du port d'Alger & un instant donné, qui en réalité, évolué dans le
temps, vis a vis de la pollution. Le prélévement a été effectué a l'aide d'une

embarcation mise a notre disposition par la capitainerie.

11.1 Conditionnement:

Les bouteilles utilisées sont en verre, rigoureusement lavées au détergent puis a
I'acide sulfochromique et rincées a l'eau distillée puis séchées.
L'usage de flacons en matiéres plastiques pour effectuer le prélévement d'une eau de
mer souillée par des hydrocarbures n'est pas préconisé. Ceci est dii au fait qu'ils

peuvent présenter une certaine adsorption vis a vis de ces derniers.

[L.2 Conservation:

Nos échantillons ont été transportés au laboratoire dans une glaciére et conservés
ensuite a une température inférieure a 4°C.
Pour de plus amples informations concernant le choix des récipients a utiliser, le
volume mimmum a prélever en fonction du type d'analyse et les dispositions a prendre

pour la conservation des prélévements. se référer au tableau suivant: [23].
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Caractenistique Conservateur Volume T" de Effectuer la mesure
ou élément Recipient a utthser nunimum a conservation avant
analyse prefever (ml) °C)
Hydrocarbures \Y Tetrachlorure de 1000 4 6 jours (obsc)
carbone {1 ml/})
Turbidite PouV | e 100 4 24 h (obsc)
pH Vb Mesure insitude | -———emm- 4 24 h (obsc)
preférence
DCO PouV Acide sulfurique 100 4 6 jours (obsc)
asp pH <2
DBO PouV | e 1000 4 24 h
Matiéres en PouV | = el 1000 4 6 h (obsc)
suspension
oxygene dissous Vb mesure insitu de 300 4 24 h (obsc)
preférence
P : Polyéthyléne
V : Verre
Vb : Verre borosilicate
Obsc : Obscurité
Fiche de prélévement:
Date Début de Fin de Conservateur Analyses
prélévement prélevement utilisé demandées
10/04/96 10h 10 mn 10 h 40 mn CCly (1 mif) mesures des

Physico-chimiques

parametres
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Site de prélevement Observations

Quai N° 29 - Temps partiellement nuageux
- Direction du vent: Nord-ouest
( Cf. Annexe -2-) - Vitesse du vent: Faible

- Température de surface: 18°C

[11. Mesures des paramétres physico-chimiques:
Par souci d'évaluer le degré de pollution des caux du port-d'Alger, nous avons
procéde a la mesure des paramétres suivants:
- La température de surface et I'oxygene dissous sont mesurés insitu.
- Le PH. la demande biochimique en oxygéne. les chiorures, 1a demande chimique en

oxygene. la turbidité et les matieres en suspension sont mesurés au laboratoire central

de 'EPEAL d'Alger.

I1L.T Mesure de la température de surface: _
La température joue un role dans la solubilité des sels et surtout des gaz, dans la
détermination du PH et dans le développement de la faune et de la flore marine.
L.a mesure a été effectuée insitu, a l'aide d'un Thermométre de laboratoire.
La valeur de la température obtenue est de 18°C.
Notons que cette valeur dépend essentiellement des conditions météorologiques et des

rejets d'eaux usées dans le bassin.

I11.2 Mesure de I'oxygéne dissous:

L'oxygéne dissous est un paramétre qui gouverne la plupart des processus
biologiques des systémes aquatiques.
Sa teneur dans l'eau est conditionnée par les mécamsmes d'échange entre 1'atmosphére

et la couche superficielle d'une part et par des processus chimiques et biologiques

d'autre part.
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La mesure a été fairte insitu avec un oxymctre a pile portable de type- OXI911,
préalablement ¢talonne.

LLa teneur en oxyvgeéne dissous de notre eau est de: 4.8 mg/l

La solubilité de l'oxygene dissous dans I'eau pure a la pression atmosphérique a savoir
760 mm Hg et pour une température de 18°C est de 9.5 mg/l (voir tableau en Annexe
3: Solubilité de l'oxygene dans I'eau: d'aprées WHIPPLE et WHIPPLE, 1991, loc.cit).
Cette faible teneur en oxygene dissous obtenue pour I'eau du port d’'Alger pourrait étre
expliquée par le fait que le jour du prélévement n'a pas été précédé de pluies ou de
vents assez forts pour provoquer une agitation naturelle et par conséquent intensifier
I'échange g,azeﬁx entre  l'atmosphére et l'eau. Notons ausst la fine couche
d'hydrocarbures recouvrant la surface de I'eau diminue les échanges entre P'atmosphére
et la couche superficielle de I'eau. Lorsque I'activité biologique et la température
augmentent. on enregistre une diminution de la teneur en oxygéne dissous.

Des teneurs 1nférieurs a 3 mg/l mettent sérieusement en danger la vie marine.

111.3 Mesure du pH:

Le pH est un parametre qui nous renseigne sur l'acidité ou la basicité du milicu
ctudi€.
La mesure a ¢té effectuce en utihisant la méthode électrochimique avec électrode en
verre, a l'aide d'un Ph-métre digital 672 Titroprocessor, préalablement étalonné.
La valeur du PH obtenue est de: 8.0
Le PH de l'eau de mer est voisin de 8.2 Cette 1égére varniation pohrrait étre
occasionnée par les rejets industriels et les apports d'eaux continentales.
Les variations de PH ont une influence sur l'activité des micro-organismes intervenant

dans les processus de biodégradation.

111.4 Mesure de la turbidité:
LEn géncral, Ta twrbidite de T'eau cst causée par des particules de maticres

inorganiques (particules de glaises et d'argile). L'évaluation de 1'abondance de ces
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matieres mesure le degré de turbidité d'une cau qui est fonction de la concentration, de
la taille, de la forme et des coefficients de réflexion ou de réfraction des particules en
suspension.

Elle a été mesurée a l'aide d'un turbidimetre modéle 2100A turbidimétre (HACH)
calibré avec des €talons avant son utilisation.

La valeur de la turbidité obtenue, exprimée ¢n unité nephelométrique est de 20.0 NTU.

IT1.5 Détermination des matiéres en suspension: |24]
La détermination des matiéres en suspension peut s'effectuer par les méthodes

suivantes:
- Une méthode par filtration, sur un disque en fibre de verre.
- Une méthode par filtration, sur couche d'amiante.

- Une méthode par centnifugation.

I11.5.1 Domaine d'application:

L.a méthode par centrifugation est réservée aux cas ou les méthodes par filtration ne
sont pas applicables par suite du colmatage des filtres: Si la durée de filtration doit étre
supérieure a 1 heure environ, l'utilisation de la méthode par centrifugation est
recommandce.

Par ailleurs, 1l convient que les filtres obtenus au cours de l'utilisation de I'une ou

l'autre des deux méthodes par filtration sotent limpides.

I11.5.2 Echantillon;
La détermination doit étre le plus tot possible, aprés le préléevement de 1'échantillon.
L'échantillon soumis a l'essai doit. si nécessaire. avoir été débarrassé des matiéres

. ZrosSsi€res par passage sur un tamis.
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[11.5.3 Méthode par filtration sur disque filtrant en fibre de verre:
111.5.3.1 Principe:
Séparation des matiéres en suspenston par filtration sur disque filtrant en fibre de

verre. Séchage a 105°C et pesée.

1H.5.3.2 Appareillage:
Maténel courant de laboratoire et notamment:
- Equipement de filtration sous vide ou sous pression (1 a 2 bars).

- Disques filtrants en fibres de verre.

111.5.3.3 Mode opératoire:

Laver un disque filtrant. placé sur I'équipement de filtration, a l'aide d'eau distillée,
Le sécher a (105 £ 2)°C jusqu'a masse constante, laisser refroidir en dessiccateur et
peser a 0.1 mg prés.
Placer le filtre dans I'équipement de filtration et mettre en marche le dispositif
d'aspiration ou de pression. Verser progressivement |'échantillon sur le filtre jusqu'a ce
que le récipient soit vide. |
Le volume filtré doit:
- Etre d'au moins 100 ml
- Permettre d'obtenir une masse de matiéres retenue au moins égale a 1 mg/em® de
surface filtrante.
Rincer le récipient ayant contenu I'échantillon avec 100 ml environ d'eau distillée et
faire passer les eaux de lavage sur le filtre.
Laisser essorer et sécher le filtre a (105+2)°C. laisser refroidir en dessiccateur et peser
a 0.1 mg prés st le résidu est mféreur a 20 mg. ou a 0.5 mg prés si le résidu est

supérieur a 20 mg,
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11.5.4 Expression des résultats:
Le taux de matiéres en suspension, exprimeé en mg/l est donné par 'expression:
(M,-M)* 1000/ V
Avec:
V : Le volume. en ml. d'échantillon mis en jeu
My : La masse. en mg. du disque filtrant avant utilisation.
M, : La masse. en mg, du disque filtrant aprés utilisation.
Le taux de matiéres en suspenston obtenu dans notre échantillon est de: 76.4 mg/l
Nous avons opéré sur un volume de 250 ml.
Ces matieres en suspension existant dans les eaux portuaires proviennent généralement
des marées qui les accumulent au niveau des quais, des apports fluviaux et en
particulier des rejets issus de l'activité humaine.
Notons que les matieres en suspension réduisent la transparence de 'eau. Ceci a pour
conseéquence d'empécher la lumiere de pénétrer ¢t de diminuer l'activité

photosynthétique.

Cette teneur en particules en suspension pourrait aussi justifier, en partie, la faible

teneur en oxygéne dissous obtenue au niveau du port d'Alger.

111.6 Mesure de la demande biochimique en oxygéne (DBOs):
111.6.1 Définition:

La DBOs représente la quantité d'oxygene exprimée en mg d'Q»/l consommée dans
les conditions de l'essal par les micro-organismes aérobies de la dégradation de la

matiére organique présente dans I'échantillon.

111.6.2 Principe:
LLa DBOs wvise a reconstituer les phénoménes de dégradation qui ont eu hieu dans le

milieu marin,
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Elle est déterminée a l'aide d'un respirométre. Les flacons contenant les échantillons

sont mis en incubation pendant 5 jours a une température de 20°C.

111.6.3 Mode opératoire:

L'échantillon d'eau dans une enceinte thermostatée est mis en incubation en
présence d'ar,
Au fur et a mesure que Poxygene consommé par les micro-organismes et que
'anhydnide carbonique formé est piégé par I'hydroxyde de potassium, ta pression en
oxygene dans la phase gazeuse dinminue et clle est enregistrée par un manomeétre a
mercure.
La différence de pression. au bout de 5 jours est directement proportionnelie a la DBO.

L'échantillon est constamment agité magnétiquement et pendant I'incubation.

111.6.4 Expression des résultats:
DBOs (mg/1 d'O;) = Hg F
ou: F = Facteur multiplicatif correspondant au volume d'échantilion analysé

Hg = Hauteur du mercure, fue sur le manometre.

I11.6.5 Résultat expérimental:
Lors de la mesure. nous avons opéré sur deux échantillons:
Eéhantillon 1:V=157Tml F=1
Echantition 2: V=244 ml F=05
La valeur de la DBOs obtenue est de 170 mg d'O,/1

[11.7 Dosage des chlorures:
Réactifs: - Solution de nmitrates d'argent 0.01 N
- Solution de chlorures a 71 mg/l

- Indicateur coloré K.Cr,04 a 10%
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Mode opératoire:
Prendre 5 ml d'eau a analyser. ajouter 2 gouttes de K,Cr,04 (Coloration jaunétre)
puis titrer avec AgNO; 0.01 N jusqu'a coloration brunatre.

Expression des résultats:

F sgvor, Noagvo,- My 1000
PE

Tauxde CI (mg/l) =

Avec:

Vagno: - Volume d'AgNO; nécessaire au dosage de
L'échantilion.

Nagno: - Normalité de AgNO;

M. : Masse des Chlorures

F  : Facteur de correction du titre ' AgNQO,

PE : Pnise d'essai = 5 ml

Taux de CI' (mg/1) = VAgNOS,'/'I F
Détermination de I :

- Prendre 5 ml de la solution mére a 71 mg/l

- Ajouter 2 gouttes d'indicateur coloré

- Doser avec AgNO; .01 N jusqu'au virage
I7=I/(VA,¢N()!‘); VARNQ, ctant le volume d'AgNO; néeessaire au dosage.
Résultat expérimental:

F =001

Taux de Cl = 17.6 p/i

111.8 Mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO):
111.8.1 M¢éthode par le dichromate de potassium:

Principe: Dans des conditions définies. certaines matiéres contenues dans 1'eau sont
oxydées par un exceés de dichromate de potassium en milieu acide et en présence de

sulfate d'argent et de sulfate de mercure. L'exceés de dichromate de potassium est dosé

par le sulfate de fer et d'ammonium.
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Réactifs:
- Sulfate de mercure cnstallise : 0.58 g
- Solution de sulfate de fer et dammonium 0.25 N
Sulfate de fer et d'ammonium : 98¢
Acide sulfurique (d=1.84) : 20 ml
eau distitice 2 1000 ml
Le titre de cette solution dott étre vérifié tous kes jours
- Solution de dichromate de potassium 0.25 N
Dichromate de potassium (Séche pendant 2 heures a
110°C): 12.2588g
Eau distiliée : 1000 ml
- Solution de {errome:
1-10 phenanthroline @ 1.485g
Sulfate de fer  : 0.695¢g
Eau distillée  100ml
Veénfication du titre de la solution de sulfate de fer et dammonium:
Dans un bécher. mettre 10 ml de solution de dichromate de potassium 0.25 N et
compléter a 150 ml par de l'eau distillée. Ajouter 30 ml d'acide mélangé (H,SO, +
Ag;S0Q4). Ajouter quelques gouties de solution de ferroine, puis doser avec le sulfate

de fer et d'ammonium.

ml K.Cr.0-%0.25
HH' FQ(NHJ )3(SO-I):

-Mode opératoire: Prendre 20ml d'échantillon débarrassé de matieres décantables.
Ajouter 10ml de K,Cr,O0; puis une pincée de HgSO, (0.55g). Ajouter 30ml (d'H,SO,
avec Ag,S0,).

Le mélange H,SO, + Ag,SO, est préparé en mélangeant ;

10 g de Ag,SO4, 35 ml d'eau distillée et 965 ml d'H,S0O,.
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Laisser refroidir dans un bain de glace ou a défaut dans de I'eau, ensuite chauffer
pendant 2 heures a une température de 170°C. Laisser refroidir, puis compléter a 150
ml avec de I'eau distillée dans un bécher.

Doser avec te Fe(NHy); en utihisant [a ferrome

- Expression des résultats:

La DCQO exprimée en mg d'O-/l est donnée par:

S000(Y -1 ,). T
v

DCO =

Avec:
Vo . Volume de sulfate de fer et d'ammonium nécessaire a I'essai a blanc (mt)
Vy : Volume de sulfate de fer et d'ammonium nécessaire au dosage (ml)
V : Volume de prisc d'essai .
T : Titre de la solution de sulfate de fer et d'ammonium.
cependant. cette Méthode n'est applicable que pour les eaux dont a teneur en chlorures

est faible. C'est pour cela que nous avons opté pour la Méthode des ajouts dosés.

IT1.8.2 Méthode des ajouts dosés: |25]
Principe: La Méthode consiste a ajouter a L'échantillon a doser chargé en chlorures,
une quantité connue de matieres organiques de fagon a amener la valeur de la DCO
totale a une valeur s'approchant au plus prés de 800 mg/l1 d'O..
La valeur de la DCO cherchée sera donnée par la différence DCOyrae - DCO,joumse-
Cette Méthode est particulierement destinée aux effluents de faible DCO organique
(< 800 mg/1), et chargees en chlorures.
- Réactifs:

a. Les Réactifs sont les mémes que ceux utilisés pour la Méthode par le

dichromate de potassium.

b. Phtalate acide de potassium de qualité R.P
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- Mode opératoire:

1. mesurer la DCO de L'échantillon selon la Méthode par le dichromate de
potassium {notamment en respectant les  doses de sulfate mercurique préconisées en
fonction de la concentration en tons chlorures).

Remarque:

La qualité de sulfate de mercure a utiliser est donnée par la relation:

Cor- PE
L =ba 't oy
YY)

Avec:
PE : Prise d'essai (en mi) =40 ml
20 : Facteur multiplicatif

Cey : Taux de chlorures contenus dans notre schantillon (mg/1)

2. En fonction du résultat obtenu avec la Méthode par le dichromate de
potassium, déterminer approximativement l'ajout a effectuer pour obtenir une DCO
totale mesurée de 800 £ 50 mg/l.

3. Ajouts doses:

a. Préparer une solution-mere de phtalate acide de potassium (KHP): Dissoudre 4.2549

g de KHP dans 1000 mi d'cau distillée.

b. Effectuer une pnse d'essar de 40 m!l d'echantillon a doser et compléter a 50 ml,

comme st
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Ajout dosé en Prise d'éssat Volume ' Volume eau
mg/l DCO echantillon (ml) solution-mére distilée (ml)
KHP (ml)

100 40 1 9
200 40 2 8
300 40} 3 7
400 40 4 6
500 40) 5 5
600 40 6 4
700 40 7 3
800 40 8 2

c. Appliquer la Méthode par le dichromate de potassium (y compris I'ajout de sulfate

de mercure).

d. La valeur de DCO par ajouts dosés en mg/l d'O; est donnée par la formule:

) SO0 -1 ) _ ’,
peo -/ -(:() l 1).1 - Ajout dos(a_].g

Avec:
Vy : Volume de sulfate de fer et d'ammonium nécessaire a I'essai a blanc (ml)
Vo 1 Volume de sulfate de for et dammonmium nécessaire au dosage (ml)
T : Titre de la solution de sulfate de fer et d'ammonium (sel de Mohr)

- Résultat expérimental:

L.a valeur de la DCO obtenue est de 287.35 mg d'O,/1.
En faisant le rapport DBOs/DCO. on trouve une valeur de: 0.59 qui est largement
inférieurea 1. ce qui explique que notre échantillon n'est pas biodégradable.

Cet apport de matieres non biodégradables est. sans doute di aux rejets industriels et

aux égouts de la ville d'Alger..
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111.9 Tableau récapitulatif:

Parametres analysés Valeur obtenue

Température 18
Oxygene dissous (mg/l) 48
PH 8.0
Matieres en suspension (mg/l) 76.4
Turbidité (NTU) 20.0
DBOs (mg d'O/1) 170

DCO (mg d'O,/1) 287.35

I'V. Analyse qualitative par couplage Chromatographie / spectrométrie de masse:
Nous procéderons a I'identification de quelgues hydrocarbures contenus dans notre

échantillon.

Avant d'introduire L'échantillon dans la colonne de chromatographie, il serait

nécessaire d'effectuer une extraction de la phase organique, suivie d'une concentration.

IV.1 Principe:

L'échantillon est introduit a I'aide d'une micro-seringue dans la colonne, le long de
laquelle. les produits aprés avoir été vaporisés. migrent avec un gaz neutre a des
vitesses différentes.

Le détecteur de chromatographie est. dans notre cas, la source 1onisante. Les effluents
pénétrent dans le spectrométre sans discontinuite. et a chaque pic chromatographique,
on associe un ou plusteurs spetres réalisant une "fragmentographie” des substances

¢luces de la colonne.
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Le spectrométre de masse est. a son tour couplé a un ordinateur pour e dépouillement
des spectres qui s'effectue par comparaison avec la bibliothéque intégrée dans le circuit

de ce dernier.

1V.2 Extraction:

L'extraction est faite avec le tétrachlorure de carbone car la majorité des
hydrocarbures sont extractibles par ce solvant ctle rendement est élevé pour divers
types d'’hydrocarbures (proche de 100%).

On verse 1 htre d'échantillon dans une ampoule & décanter, on ajoute a ce dernier 50
ml de tétrachlorure de carbone et on agite vigoureusement le mélange pendant 15
minutes.

On Laisse décanter 1O minutes et on soutive la phase organique.

I1V.3 Concentration:

On concentre l'extrait recueilli a 5 ml environ, Cette opération doit étre menée avec
une grande délicatesse. afin d'éviter tout risque de perte d'hydrocarbures et en
particulier ceux a bas point d'ébullition.

La concentration est faite a I'aide d'un évaporateur rotatif 4 40°C sous pression réduite.

1V.4 Mode opératoire:
Echantillon:
Volume introduit - 0.4 -}l
Moyen d'introduction : Injection SPIS
Colonne:
Capillaire de 25 ¢cm de longueur et 0.2 mm de diamétre intérieur.
Phase stationnaire: non polaire de type OV1
Deétecteur | Spectrometre.
Injecteur: T° = 300°C

Four: Programmation de la température
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- La température est de 60°C pendant 4 mn.
- La vitesse de montée en température est de 2.5°C/mn jusqu'a 280°C.,

Ia programmation de la température pourrait Etre schématisée comme suit:
T en °C

280

2.5°C/Hhmn

60

-
>

TCI‘H[) s enmn
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V.S Analyse:

A partir de l'analyse que nous avons ctfectuée. nous n'avons pu déterminer que
certains -des composéé présents dans notre e€chantillon. L'identification de tous les
composés contenus dans L'échantillon nous est pratiquement impossible. Ceci est di
au fait que l'opération néccssilg un travail ¢t surtout un temps énormes. Une seconde
contramte réside dans le faite que Pappareil de mesure appartenant au centre de
recherche et de développement de la SONATRACH soit trés sollicité.

Cependant. on a pu visualiser sur I'¢cran de F'ordinateur couplé au systeme d'analylse
certains  hydrocarbures appartenant aux trois grandes familles d'hydrocarbures a savoir
les paraffines, les naphténes et les aromatiques et dont la composition exacte n'a pu
étre détermineée pour les raisons sus-citeées.

On s'est alors contenté didentifier les hydrocarbures prédominants, a savoir les
paraffines allant du n-Cy jusqu'au n-Cy,. comme le montre le chromatogramme obtenu.
I'abondance des composés paraffiniques (d'ailleurs, les pics principaux identifiés ne
contiennent que des paratfines) nous amenc. d'autre part a admettre que notre eau est
contaminée par un brut, évidemment Algérien. qui selon des €tudes faites par le centre
de recherche et de développement de la SONATRACH, contient en général: 75% en
masse de paraffines et 25% en masse entre naphténes et aromatiques.

La presente pollution est. sans doute. i1ssue en grande partie des opérations de
chargement et déchargement de petrole et des opérations de déballastage.

Elle pourrait présenter de graves dangers pour les biocénoses marines.

V. Action des tensio-actifs sur un mélange simulé d'hydrocarbures:

Nous avons choisi  d'étudier l'action dépoltuante de deux détergents pour
machines a laver qu'on assimilera a des dispersants pour la simple raison que ces
derniers contiennent des antimousses qui empéchent la formation de mousses. Car une

présence assez tmportante de mousse rend la Détermination de 1a tension superficielle
difficile.
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V.1 Mélange simulé d"hydrocarbures:

1l permet de reproduire le plus fidélement possible les quantités d'hydrocarbures
présentes dans l'eau du port d'Alger. Pour la préparation du mélange simul€é, on se
basera sur la composition du brut Algérien qui nous a été¢ communiquée par le CRD de
la SONATRACH.

Il contient en moyenne. comme nous I'avons déja mentionné:

- 75 % en masse de paraffines

- et 25 % en masse entre Naphtenes et aromatiques.

Et comme les taux des classes. Naphtenes et aromatiques, chacune prise séparément
varient d'un brut 4 un autre, on prendra la composition suivante:
75 % de paraffines. 12.5 % de naphtenes et 12.5 % d'aromatiques.

Les trois classes seront représentées par les composés suivants:

Famille Compose Formule Masse Masse Point de Point
brute molaire volumique | fussion | d'ébullition
(g/mole) (Kg/h ("C) (4]
Aromatique Toluene C.H, 92.14 0.87 -95 119
Paraffine Heptane C:Hy, 100 .21 0.68 -00 98
Naphténe Cyclohexane C.Hy; 8416 . 0.78 6.0 80.7

Pour déterminer la quantité dhydrocarbures a injecter dans un litre d'eau de mer non

souillée par ces derniers, on admettra que I'eau de mer contient au maximum 1 % en

masse d'hydrocarbures.
V.1.1 Composition du mélange simule:

Pour 1 litre d'eau de mer dont la masse volumique est de 1.15 Kg/l,onala

composition suivante:
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masse (g) volume (ml)

Hydrocarbures parafiniques 8.6250 12.70
(heptane)

Hydrocarbures aromatiques } 1.4375 1.70
(Toluéne)

- Hydrocarbures naphténiques 1.4375 - 1.80

(byclohe;\'ahe)
Total lso 16.20

V.2 Caractéristiques des tensio-actifs utilisés:
V.2.1 Teldj:

Teld) est un détergent de production Algérienne, employé dans les machines a
|éwer. |
Sa composition exacte n'est pas connue. cependant, ce dont on est sir c'est qu'il
contient des tensto-actifs. nonioniques. savon, phosphates et activateur de perborate
(TAED), |
1l est biodégradable 4 90° -

V.2.2 Tigger:
Fst un detergent ctranger également utilis¢ dans les machines a laver. Il contient

moins de 5 % de tensio-actifs non ionique et de 5 a 15 % de phosphate.

V.3 Principe:

- Les détergents utilisés sont assimilés a des dispersants qui favorisent le
fractionnement de la nappe. sa dispersion dans l'eau et par conséquent, la
biodégradabilité des hydrocarbures déversés. Ainsi. les eaux de surface seront

réoxygénées et leur pouvoir autoépurateur sera réactive.
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- Il est important de rappéler qu'a partir d'une certaine concentration dite concentration
critique pour la formation des micelles (CCM). Les molécules d'agents de surface,
apres avoir saturé les interfaces. commencent a se regrouper en micelles,

La CCM correspond a I'abaissement maxima de Ia tension superficielle. Elle représente
donc. l'option a atteindre et a ne pas dépasser. (11 n'est pas rentable économiquement de
la depasser).

- Le passage dela micelle pure de savon a une micelle contenant un hydrocarbure est
conditionné par une_expansion de la micelle. [20].

L'expansion est d'autant plus importante que la quantité d’hydrocarbure a dissoudre est
plus élevée.

La solubilisation est liée a I'existence de micelles.

Si la concentration du soluté¢ de savon est trop faible, il ne se forme donc pas de
micelles. et I'hydrocarbure ne sera dissous, que dans la mesure de sa solubilité normale
dans l'eau. _

La solubilisation commencera quand 1a micelle se sera formée.

Le fractionnement de la nappe n'est donc possible que s'il ya formation de micelles.

V.4 Mode opératoire:

L'objectif de notre travail est de déterminer la quantité de détergents appliqué a
différentes concentrations. a injecter dans le mélange simulé puis dans L'échantillon
prélevé au niveau du port d'Alger. Pour atteindre la CCM, Qui est atteinte lorsque la
tension superficielle du mélange est équivalente a celle du dispersant appliqué prise
séparément.

Remarque:

- On opérera avec deux dispersants a savoir "Teldj"et "Tigger" sur le mélange
sélectionné, puis on appliquera le dispersant simulé sur L'échantillon prélevé.

- La diluton des dispersants est faite dans I'eau de mer, l'utilisation d'une eau douce
dans des environnements d'eau salées peut causer des dommages aux organismes

marins.
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Les variations de tensions superficielles ont été suivies a l'aide d'un tensiométres
{(Méthode de la lame verticale) .

- Tensimat n3 prolabo:

- Il est nécessaire d'agiter vigoureusement le mélange, avant chaque lecture de la tension

superficiclle.

V.5 Expression des résultats: ‘
-La tension superficielle du mélange simulé sans ajout de détergent est de 27.4
dynes/cm. .

-La tension superficielle de "Teld;" a différentes concentrations est de 16.1 dynes/cm.
-La tension superﬁciel]e de "Tigger" a différentes concentrations est de 17.2 dynes/cm.
_L'ensemble des tensions superficielles sont exprimées a une température de 20°C,
L'évolution de la tension superficielle du mélange simulé en fonction du volume de
.dispersant ajouté et appliqué a différentes concentrations sera représentée par les

graphes suivants:
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Troisiéme partie Etude expérimentale

- Les volumes nécessaires pour atteindre la CCM et les doses auxquelles les
dispersants sont efficaces par rapport a la masse d'hydrocarbures présente dans le

mélange simulé sont résumés dans le tableau suivant:

Dispersant TELDJ . TIGGER
Concentration (g/l) 40 60 80 100 40 60 80 100
Volume nécessaire 45 27 17 I 30 24 15 10

pour atteindre

la CCM (ml)

Dose a laquelie le 1560 | 1408 | 11.82 | 956 { 13.56 | 12.52 1043 | 8.70
dispersant est éfficace
par rapport a la masse
d'hydrocarbures présente
dans le melange simulé

(%)

V.6 Interprétation:

- L'observation des graphes donnant la tension superfictelle du mélange simulé en
fonction du volume de dispersant ajouté montre une diminution de la tension
superficielle du mélange jusqu'a ce qu'on obiienne un palier et la tension superficielle
du mélange correspond a ce moment 14, a éelie de dispersant prise séparément. A partir
de cette valeur, on n'observé plus de dimimution de la tension superficielle et ce malgré
Fajout du dispersant.

Ce n'est qu'a partir de cette concentration dite CCM quil ya fractionnement de la
nappe d'hydrocarbures.

Cecl est valable tant pour "Teld)" que pour "Tigger".

- La diminution de la tension superficielle est. en genéral plus importante, au départ

puis I'éeart est de plus en plus réduit au fur et a mesure que l'on s'aproche du palier.
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Troisieme partie Etude expérimentale

Quant a Tefficacitée des deux dispersants. la lecture des résultats représentés dans le
tableau précédant montre que la dose a laquelle les dispersants sont efficaces par
rapport a la masse d'hydrocarbures pressente dans le mélange simulé est d'autant plus
élevée qué ces dernters sont moins concentrés.

On constate que leur utilisation a une concentration de 100 g/l est, du point de vue
rentabilité, préférable a 'utilisation de ces derniers aux autres concentrations. |

- Un dispersant habituellement utilisé dans le fractionnement des nappes
d'hydrocarbures est efficace a une dose d'environ 3 % [9] par rapport a la masse
d'hydrocarbures.

Pour ce qu'est de notre cas, on a obtenu une dose de 9.56 % pour " Teld;j" a 100 g/l et
de 8.70 % pour "Tigger" a la méme concentration.

Cet écart pourrait €tre attribué au fait que les détergents utilisés comme dispersants ne
solent pas congus pour ce genre de traitements.

- La fraction de produit nécessaire pour aboutir a la CCM est légérement moins
importante pour "Tigger" que pour "Teld;". Cependant, It serait économiquement plus
rentable d'utiliser "Teldj", pour la simple raison qu'il soit moins couteux et qu'it ne
~présente pas d'écart assez important du point de vue efficacité par rapport au détergent

étranger "Tigger".

V1. Action de "Teldj" sur un échantillon prélevé au niveau du port d'Alger
VL1 Expression des résultats:
la tension superficielle de I'eau du port d'Alger est de 25.6 dynes/cm
- L'ensemble des tension superficielles sont exprimées a une température de 18.5°C,
- Le dispersant est appliqué aux mémes concentrations qu'avec lesquelles on a opéré
sur le mélange simulé d'hydrocarbure.
- La vanation de la tension superfictelle de notre échantillon en fonction du volume de

dispersant ajouté est donnée par les figures suivantes:
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Troisieme partie Etude expérimentale

On représentera les volumes nécessaires pour atteindre la CCM et les doses auxquelles

le dispersant est efficace dans le tableaun suivant:

Dispersant “TELDJ"
Concentration (g/1) 40 60 80 100
Volume nécessaire pour 47 31 19 13

atteindre la CCM (ml)

Dose a laquelle le 16.35 16.17 13.21 11.30
dispersant est efficace
par rapport a la masse
d'hydrocarbures présente

dans I'échantilion (%0)

" VL2 Interprétation:

Comme pour le mélange simulé d'hydrocarbures, on voit bien, d'aprés les graphes;
que la tension superficielle de L'échantillon diminue avec l'ajout du dispersant
applique a différentes concentrations. jusqu'a atteindre la tension superficielle du
dispersant, prise séparément a partir de cette concentration en dispersant, I'ajout

n'influe plus sur la tension superficielle.

It en est de méme pour la dose de dispersant qui diminue quand la concentration en
ce dernier augmente sauf que dans ce cas. I'écart, pour les concentration de 40 g/l et

60 g/l en "Teld)" est faible.

L'utilisation du dispersant & une concentration de 100 g/l est aussi préférable a son

utifisation aux autres concentrations.

On remarque que les doses obtenues lors de I'application de ce méme dispersant sur
le mélange simulé sont inférieures a celles obtenues lors de son application sur I'eau

du port d'Alger.



Troisiéme partie Etude expérimentale

Cect pourrait s'expliquer par le fait qﬁe l'eau du port d'Alger soit beaucoup plus
complexe que Je mélange simulé qui a été préparé en mé]angeant un seul produit de
chacune des trois classes d'hydrocarbures, et peut étre par le fait que nous ayons
sous-estimé la_fraction d'hydrocarbures présente dans notre échantillon, ce qui rend la

nappe difficile a fractionner et nécessite plus de produit.
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" Quatriéme partie - | de nouvelles techniques
- ' ‘ de lutte contre les marées noires

L. Introduction:

Dans le tratement des marées noires, plusieurs procédés sont utilisés. Ces derniers sont
plus au moins efficaces selon la nature de la pollution. son degré et selon les conditions
océanographiques du milieu marin. parmi ces procédés. on citera: |
- Les absorbants flottants (Absorbants en vrac: Barrages - Boudins - Tapis absorbants)

- Agents coulants (Sables. Cendres volcaniques, Poussiére de charbons, Poudre de brique,
argile, etc...)

- Agents biologiques visant A augmenter le taux de biodégradation des hydrocarbures
répandus en mer, par les micro-organismes marins.

Mié a part ces procédes classiques de dépollution, un groupe de recherche au centre
occanographique de RIMOUSKI, au Québee a mis au point de nouveaux produits de lutte

contre les marces noires que nous essarerons de développer dans ce chapitre.

Il. Mise au point d'un concept original de produit dont I'action consiste, en milieu

marin, a "piéger" le pétrole, voire I'huile ou I'essence: | |
Les principaux dégats causés lors d'une marée noire sont liés au fait que le pétrole
adhere sur tous les objets quil rencontre.
C'est a partir de ce principe qu'une équipe de chercheurs Québécois a développé de
_nouveaux produits de lutte contre les marces noires. _ |

Sous {a direction de E. Pelletier. cette équipe avait démontré apres dix ans de travail

environ, que l'efficacité des agents  dispersants a basse températu'rc se trouvait nettement

amoindrie. '

En effet. les eaux de I'Atlantique en bordure du Canada sont refroidies par le courant de

LABRADOR et. dans le Saint Laurent, la température de I'eau ne dépasse pas -2 a +5°C

selon la saison. C'est pour cela que cette équipe a décidé d'adopter une autre approche pour

le traitement des marées noires.

Apres quelques années de travail, I'équipe de E. Pelletier a mis au point une famille de

polymeres dont la formule exacte. jusqu'en 1994, faisait 'objet d'une demande de Brevet.
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IT1. Description du procédé:

Ces produits se présentent sous forme d'un liquide blanc qui, au contact de I'eau,
polymérise rapidement. il enferme les particules de  pétrole en suspension dans l'eau en
polyménisant. et transforme instantanément la nappe en un gel grisétre.

Ce gel flotte. et glisse sur les objets qu'il rencontre. Sous cette forme, le pétrole peut alors
etre ramasse avec de simples filets aux mailles fines, de F'ordre de quelques millimétres,

Ce liquide peut. techniquement, étre vaporisé avec les mémes outils que les dispersants. On
estime qu'il faudra approximativement un litre de produit pour dix litres de péﬁ'o]e.
Cependant. cette proportion est trés vanable car. en intervention réelle. on ne connait

souvent que tres grossierement la taille de la nappe a traiter.

IV Tester I'efficacité de ces produits en grandeur réelle:

Les différents produits de cette gamme de polymeéres réagissent plus au moins vite avec
I'eau. Tls seront probablement spécialisés par type d'application (huile, essence, pétrole,
etc...).

Pour tester au stade pilote I'efficacité des produits de lutte contre les marées noires, l'institut
oceanographique de RIMOUSKI utilise. depuis 1989. cing mesocosmes, des réservoirs
dun volume unitaire de 3.5 metres cubes. 1ls sont remplis d'eau de mer recueillie grace a
une pompe aspirant directement de I'eau de Saint-Laurent Chaque réservoir est constitué
d'une parot double en acier ou circule un fluide réfrigérant qui permet un contréle précis de
la température de I'eau aussi bien en été qu'en hiver.

Le fond conique du réservoir est muni d'une trappe a sédiment 'permettant d'échantillonner
les particules qui tombent de la colonne d'eau.

Des hublots ont également été aménagés pour des observations en direct des organismes
étudiés.Le sommet de chaque réservoir est exposé a la lumiére naturelle, et Fair ambiant
peut étre soufflé au-dessus de la surface de I'eau pour provoquer des vaguelettes. E hiver,

une couche de glace de cinquante centimetres d'épaisseur peut se former a la surface.
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[l est important de noter que les installations du centre de RIMOUSKI, au Quebec sont les
seules au monde a pouvoir fonctionner dans des conditions glaciales extrémes (celles d'un
grand nombre de naufrages de pétroliers) ou I'¢vaporation, la biodégradation et la photo-
oxydation des hydrocarbures sont fortement ralentis.

En simulant des mini-marées noires. on a en outre montré gue Faction de ces produits ne

dépend pas de la température de I'eau.

V. test de toxicité de ces produits en milieu marin:

On doit vénfier que le reméde n'est pas pire que la maladie; Clest a dire évaluer la
toxicité des produits en milieu marin avant toute utilisation.
Les tests de toxicit¢ démarrcs, en 1993, porteront sur les principales espéces susceptibles
dentrer cn contact avee les nappes de pétrole gélifides par ces produits, a savoir le
phytoplancton. les bactéries marines, les mollusques et les poissons. Les chercheurs ont
dorés et déja montré que le traitement n'entraine pas de toxicité aigué.
Protégé par la gangue dc polyméres q'ui entoure, le pétrole est pour ainsi dire isolé du

milieu naturel. méme au niveau bactériologique.

VL. Stabilité de ces polyméres:

En particulier , ces polyméres ne sont pas stables a long terme. pour des essais au stade
pilote. ils sont synthétisés au fur ct a mesure: mais dans I'état actuel des choses, ils ne
pourratent étre entreposés dans des réservoirs.

Une possibilité serait denvisager un stockage particulier séparé de certains des

composants, réunis simplement au moment du traitement.
VII. Coiit de fabrication:

Il ne devrait pas constituer un obstacle, du moment que les matiéres premiéres qui le

composent sont similaires a celles utilisées pour bien d'autres polymeéres.
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Enfin le but de ce concept est essentiellement le traitement des petites marées noires, ne
dépassant pas quelques tonnes de pétrole. Cependant cela représente environ 95% [26] des
quantités de pétrole rejetées en mer.

Quant au traitement des grandes marées noires. il n'ya guére lieu d'étre optimiste.
Actuellement. L'Aménque du nord utilise les estacades (sorte de digues mobiles) comme
seul moyen de lutte. Par temps calme, la nappe de pétrole peut étre contenue a l'intérieur du
demi-cercle formé par l'estacade, puis pompée a bord dun navire d'intervention.
‘Malheureusement, la plupart des accidents pétroliers se produisent pendant des tempétes et

l'estacade devient totalement inefficace.
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Conclusion

Conclusion:

- La pollutton marine par les hydrocarbures dont le principal incriming est I'homme ne
constitue plus une hypothese a débattre, mais une réalité a affronter.

. ‘L'utilisation des dispersants est sans conteste, le moyen le plus répandu dans la lutte contre

s T les hydrocarbures déversés en mer,
. | .
—_ “Notre travail s'est principalement axé sur les points suivants; ;
1
:-] - L'évaluation des paramétres physico-chimiques qui a révélé une pollution assez

importante. au mveau du site étudié.

-

—)

- Puts l'analyse de notre échantillon par couplage chromatographie / spectrdnﬁétﬁé de

- masse vient confirmer - cette -polltion- par la détection. dhydrocarbiires, avec fa

i predominance des paraffines, dans ce dernier, '
;
ﬂ - Enfin. l'action dépolluante des deux détergents assimilés & des dispersants dont la dose :

nécessaire pour atteindre la CCM. présente un certain écart par rapport aux dispersants

spécialement congus pour ce type de traitement.

ri Notons aussi que les doses obtenues ne sont qu'approximatives, car d'expérience en j

intervention réelle on ne mesure pas vraiment la quantité de produits utilisée. - :

Avant toute eventuelle utilisation, ces produits doivent. par ailleurs, étre soumis a des tests :

P de toxicité sur la faune manne.
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Annexe 1

Principales sources potentielles de pollution par les

hydrocarbures au niveau du port d’Alger:

Le rapport interministériel de décembre 1987 donne I'inventaire des principales
sources susceptibles de participer a la pollution chronique par les hydrocarbures qui se

resumeé comme suit:

Unites Localisation Remarques
narq
Raffineric Présence de risques
d'Alger Quai pétrolier certains pour
"NAFTAL" ‘ I'environnement

Plate-forme en béton, des

DDépot marin Jetée du vieux bacs de stockage dans un
" AVM NAFTAL " port état de degradation
avanceée
. Dépot produit | _ Présence de fuites dans les
noir i Quais 27-32-36
"16B NAFTAL" canalisations de fuel

Présence de fuites trés
importantes au niveau des
réservoirs de stockage de
Dépot bitume Quais 27-32-36 fuel alimentant des

"NAFTAL" chaudiéres
Présence d'émanation de
fumées mcommodantes au

niveau des cheminées de

chaudieres.
ENCG-UPG, UP5 : Existence de rejets d'huile
Huile + savon Quais 32-36 de graisses, d'acides, de

soude et différvents sels




Annexe 2

'PORT D'ALGER
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Annexe 3

SOLUBILITE DE L'OXYGENE DANS L'EAU
(air saturé en vapeur d'eau-pression 760 mm de mercure)

(d'apres Whipple et Whipple. 1911 loc. cit.)

_ Concentration en chlorures {g/1) .
Tempeéra- : Difference pour
ture ("C) 0 5 10 I5 20 100 mg de chlorures

Oxygene dissous (mg/l)

0 14.6 13.8 13.0 12.1 11.3 0.017
1 142 13.4 126 11.8 11.0 0.016
2 138 13.1 12.3 115 10.8 0.015
3 135 12.7 12.0 11.2 10.5 0014
4 13.1 12.4 117 11.0 10.3 0.014
5 128 121 11.4 107 10.0 0.014
O 12.5 1.8 111 10.5 98 0013
7 12.2 IE.5 100 10.2 9.6 0.013
8 11.9 1.2 10.6 10.0 9.4 0012
o 116 11.0 10.4 9.8 92 0012
10 113 10.7 101 9.6 9.0 0.011
11 (AN 10.5 R g4 88 0.011
12 108 10.3 9.7 0.2 8.6 0.011
13 10.6 101 9.5 9.0 85 0010
14 10.4 2.9 93 3.8 33 0.010
15 10.2 97 9.1 8.6 81 0.010
16 100 9.5 Q0 3.5 8.0 0.010
17 97 93 8.8 83 78 0.009
18 95 Q. 26 82 7.7 0.009
19 0.4 8.9 85 80 76 0.009
20 92 3.7 8.3 79 7.4 ¢.009
21 9.0 8.6 8.1 7.7 7.3 0.008
22 28 2.4 8.0 76 7.1 0.008
23 87 8.3 70 74 70 0.008
24 8.5 8.1 ' 77 73 69 0.008
25 24 .0 7.6 7.2 6.7 0.008
26 82 78 74 7.0 6.6 0.008
27 ‘ 8.1 1.7 7.3 6.9 6.5 0.008
28 19 7.5 7.1 68 64 0.008
29 . 78 7.4 7.0 6.0 6.3 0.008
30 76 7.3 6.9 6.5 6.1 0.008
31 75 - - - - -

32 7.4 - - - - -

33 73 - - - - -

34 72 - - - - -

35 7.1 - - - - -

36 7.0 - - - - -

37 6.9 - - - - -




Annexe 4

LEGISLATIONS

. Normes de rejet et contrale des hydrocarbures en France:
Elles font l'objet de I'arrété du 12 septembre 1973 relatif aux usines de traitement de
pétrole brut et dont nous résumons deux articles:
Article 47: Quantités d'eau rejetées:
Sauf eaux pluviales et de déballastage, elles doivent étre inférieures a:
- 04 m par tonne de pétrole brut pour une raffinerie simple (distillation, refomagc,
désulfuration) sans craquage catalytique.
- 1.2 m’ par tonne de pétrole brut pour une raffinerie complexe.
Le refroidissement des produitls par de I'ean non recyclée est interdit.
Article 48: Qualité des effluents rejetés:
1. Les dispositifs de mesure comprendront;
- Mesure et enregistrement en continu du débit d'eau traversant la station
d'épuration et du débit global rejeté par 1a raffinerie.
- Echantillonnage automatique suivant norme AFNOR T 90201
2. Préléevement de contrdle suivant norme T 90201,

3. Caracténstiques maximales des rejets représentés par un échantillion journalier:

Raffinerte stmple avec

Raffinerie simple craquage

ou raffinerie complexe

pH 55a8.5 55a85
Phénols (mg/1) 0.5 1
MES  (mg/l) 30 30
DBOs  (mg/l) 30 40

DCO  (mgh) 120 o 150

En outre, pour toute raffineries:
- Hydrocarbures < 5 mg/l selon norme T 90202 (extraction hexane)

- Hydrocarbures < 20 mg/l selon norme T 90203 (extraction CCl, et lecture I.R)
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- Teneur en pb < 0.1 mg/l

- Teneur en chrome hexavalent < 0.05 mg/l

- Température inférieur ou égale a 30°C.

Deux exemples de réglementations étrangéres montrent la diversité des situations et
I'éventualité de normes relatives a l'azote qui peuvent d'ailleurs faire I'objet en France

d'arrétés locaux.

I1. Réglementations Canadiennes:

Une réglementation fédérale est appliquée en paralléle avec une réglementation
provinciale dont les spécifications peuvent étre plus exigeantes.
Les objectifs de la province d'Ontario "guidelines" pour I'industrie du raffinage du
pétrole concernent particuliérement les cing paramétres suivant considérés
représentatifs; '

- Huiles et graisses (extraits par solvant): <15 mg/l. -

- Phénols: <0.02 mg/l.

- MES: <15 mg/l.

- NH;, en N: < 10 mg/l.

- DCO : <200 mg/l.

- Métaux (Cr™, Cu®", Pb**, Zn™, Ni**}: chacun <1 mg/1.
Le respect de ces concentrations doit aller de pair avec celui de charges polluantes
correspondantes exprimées en kilogrammes par jour, de fagon a interdire une dilution.

et spécifiques des raffineries.
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