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Liste des symboles

D.B.O. Demande biochimique en oxygéne.
D.C.O. Demande chimique en oxygéne. |
°C Degré CELSUS.

CLS0 Concentration Iétale moyenne.

pH Potentiel hydrogene.

Cps Centipoise.

g Gramme.

ppm Partie par million.

CE 50-24h Concentration efficace initiale inhibitrice de la mobilite pendant
24h.

mi Milllitre.

mm Millimétre.

j Jours.

equitox Equivalent en toxicite.

DThO Demande théorique en oxygéne.



Introduction

INTRODUCTION

“L.a protection et 'amélioration de I'environnement est une question d'importance
majeure qui affecte le bien-étre des populations et le développement économique
dans le monde entier; elle correspond au voeu ardent des peuples du monde entier,
et consiste un devoir pour tous les gouvernements”.

Ainsi s'exprime la déclaration de la conférence des Nations Unies sur
l'environnement, qui s'est tenues a Stockholm en juin 1972. La déclaration poursuit :
"Les exemples de dommages, de destruction et de dévastation provoqués par
'hnomme se multiplient sous nos yeux en de nombreuses régions du globe; on
constate des niveaux dangereux de pollution de I'eau, de l'air, de la terre et des
étres vivants; des perturbations profondes et regrettables de I'équilibre écologique
de la biosphere; la destruction et I'épuisement de ressources irremplagables; enfin
de graves déficiences qui sont dangereuses pour la santé physique, mentale et
sociale de 'homme, dans I'environnement qu'il crée, et en particulier dans son milieu
de vie et de travail... Nous sommes & un moment de lhistoire ol nous devons
orienter nos actions dans le monde entier en songeant davantage & leurs
répercussions sur l'environnement." '

Dans le méme ordre d'idées, il est maintenant admis que le développement
économique et industriel non contrdlé d'une part et I'appiication dans la vie
quotidiennes des techniques modernes de I'autres risquent fort souvent d'avoir des
effets défavorables sur le milieu humain. [OMS Genéve 1977].

[l n'est plus a démontrer que la dégradation de I'environnement est a la base de
certaines maladies, et souvent méme la cause principale de pertes humaines
considérables. Il est par exemple suffisant de penser que par simple infiltration, les
eaux résiduaires peuvent modifier la qualité de I'eau qui consuste pour 'homme une
source sire de vie.

L'altération de ces eaux natureiles par les effluents industrieis, se manifeste entre
autre par une coloration, un épuisement d'oxygéne, un dépeuplement biologique et
une toxicité grandissante.

L'utilisation intensive de produits de traitement dans l'industrie pétroliére a suscité
de grandes préoccupations quant au devenir de ces produus toxiques dans les eaux
de rejet du Sud Algérien.
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BUT DE L'ETUDE

Notre travail s'inscrit dans le cadre d'un théme de recherche dirigé et proposé
par le Centre de Recherche et Développement (CRD-SONATRACH), dont le
principal objectif est la préservation de la nappe phréatique de toute contamination
irréversible, bloguant ainsi les ressources en eau; notre étude nous permettra
d'évaluer les risques de contamination de l'eau par les produits de traitement
utilisées dans l'industrie pétroliére, par I'évaluation de leurs biodegradabilité et leurs
toxicité exprimant leurs effets néfastes pendant une période donnée.

Ce travail s'inscrit entre autre dans !e cadre du contrdle qualité des produits
conformément & la directive 92/69/CEE relative a la fiche de sécurité a 16 rubriques
adoptées par la SONATRACH. ,
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CHAPITRE 1"

GENERALITES SUR LES PRODUITS UTILISES
DANS L’INDUSTRIE PETROLIERE



-

Chapitre I 1 Géndéralités sur les produits utilisés dans Uindustrie pétrolidre

Chapitre | : Généralités sur les produits utilisés dans P'industrie
pétroliere

I-1 Les inhibiteurs de corrosion :

i-1-1 Introduction :

Depuis longtemps on avait remarqué que des dépdts de calcaire se formaient
a l'intérieur des tuyauteries d'eau potable .Ce calcaire présent dans certaines eaux
natureiles, protégeait efficacement les canalisations contre la corrosion ,ce dépdt
naturel était si courant que son existence et a fortiori ,son aspect bénéfique était
perdu de vue .

Mais le développement d'installations de traitement des eaux par échange d'ions a
été I'éiément révélateur ,car I'eau trés pure dissolvait le calcaire revétant l'intérieur
des canalisations ,ainsi cette dissolution donnait naissance a de nombreux
percements de tuyauteries alors qu'il a été nécessaire d'ajouter des sels de calcium
pour protéger les conduites .Ce traitement dit par revétement protecteur a été
élaborer grace a EVANS et PARSQON vers 1915 [1].

Ce n'est qu'a partir des années 50 que I'utilisation des inhibiteurs de corrosion s'est
généralisée pour étre utilisée dans des domaines aussi différents que i'aviation ,la
mécanique ,I'industrie pétroliére ...etc. [1].

Dans lindustrie pétroliére la corrosion des canalisations, des réservoirs et d'autres
équipements industriels est inévitable a cause de Iagresswnte des fluides circulant
dans ces équ;pements

Une solution ,a la fois pratique et économ:que consiste & utiliser des substances
chimiques qualifiées d'inhibiteurs de corrosion ;leur role est bien entendu de réduire
I'action de la corrosion .

I-1-2 Définition :

L'inhibiteur de corrosion est une substance qui, une fous ajoutée & un miliey,
diminue la wtesse de corrosnon du métal

Les inhibiteurs sont ajoutes en petltes quanhtes dans le milieu carrosif (milieu acide,
circuit de refroidissement ,systtme de production et d'injection d'eau ,puits
d’hydrocarbures .. etc) [2].

Ces produits doivent étre actlfs pour minimiser les doses d'utilisation et ils doivent
étre assez neutre pour ne pas modifier les propriétés physico-chimiques des
effluents. .
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L’action de I'inhibiteur peut prendre trois formes :

1-Ralentissement de la corrosion par adsorption sur les parois, en formant une

couche mince de quelques molécules d'épaisseur .

2-Formation de précipité qui couvre le métal et le protége contre les attaques

corrosives .

3-Formations de couches passives (inertes) .

I-1-3 Classification des inhibiteurs :

e
Ed

Ky

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon leur effets en différents

groupes tels que :

L'oxydation

Le tableau A donne un exemple de classification {2].

La formation du film .
La nature organique ou minérale .
Le risque sur le manipulateur .

La tendance ionique (cathodique ,anodique ou neutre ) .
Le pouvoir passivant .

Type Espéce Classification
Chromate Passivation
Nitrite
Anodiques Phosphates Passivation
Molybdates sans
Tungstate oxydation
Arséniates Poison cathodique
Cathodique ‘Carbonates Précipité de Ca, Mg
l ZnS0,
Réducteur Sulfite Effet cathodique
d'oxygéne Hydrogéne
. .Cyclohyexylamine Passivation
Volatile « phase ( sel de NO;)
vapeur » :
Morophoiine Neutralisation
Amines
Filament . Imidazoles
Quaternaires Adsorption
Alcools -
Acétyléniques

Tableau A : Classification des inhibiteurs de corrosion selon leur nature.
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I-1-4 Les inhibiteurs de corrosion organique :

Ce sont des produits chimiques 4 base de carbone ,ils forment des films qui sont
physiquement et chimiquement attirés par les surfaces métailiques qui séparent le
métal et son environnement ;donc empéche la corrosion .

Ils sont trés utilisés dans l'industrie pétroliére en raison de leur grande efficacité a
des faibles concentrations dans des _conditions d'utilisation dures et difficiles .

La majorité des inhibiteurs de corrosion sont fabriqués & base d’amines ,se sont des
produits organiques substitués en amines primaire ,secondaire tertiaire ou
quaternaire [3].

Leur synthese est effectuée par la réaction d'amines organiques et d'acides
organiques ,ia longueur de la chaine et le poids moléculaire de I'amine et de I'acide
réagissant détermineront la solubilité ou la dispersibilité du produit fini ;le tableau B
donne des exemple sur [a solubilité des inhibiteurs . '

: Inhibiteur
Acide a courte chaine soluble dans
: . - : I'huile et
Amine alongue chaine: | - Soluble dans I'eau disperssible
haut poids moléculaire dans l'eau
Soluble dans l'eau S
Acides 4 longue chaine Inhibiteur
+ soluble dans
Soluble dans I'huile I'huile et
' ' - insoluble dans
: - l'eau
Amine & courte -~ |Acide & longue chaine - Inhibiteur
chaine ' - |+ haut poids moléculaire soluble dans
faible poids moléculaire Soluble dans F'huile I'huile
disperssible
solubles dans 'eau dans l'eau
Acide a courte chaine Inhibiteur
+ faible moléculaire soluble dans
Soluble dans feau - - - -|leau insoluble
dans l'huile

Tableau B : Solubilité et dispersibilites des inhibiteur
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‘I-1-5 Les inhibiteurs de corrosion inorganiques :

Ce sont des inhibiteurs cathodiques ,ils forment des fiims d’hydroxydes 'qui
étouffent le processus de corrosion parmi ces inhibiteurs on retrouve la chaux, le
zinc , le nickel et le magnésium .

D'autres types dinhibiteurs sont de type ancdique ,qui se divisent en deux
catégories ; oxydantes et non oxydantes .

Les inhibiteurs oxydants tels que les chromates et le nitrites de sodium n'ont pas
besoin d'oxygéne pour étre actifs .

Par contre ,les inhibiteurs non oxydants ,comme les polyphosphates ,les borates,
silicates exigent la présence d'oxygéne pour étre actif [3].

I-1-6 Influence de certains facteurs sur les inhibiteurs de corrosion :

L'action inhibitrice peut étre affectée par plusieurs facteurs ,tels que [2] :

a - les bactéries sulfato-réducince :

Leur action augmente la vitesse de corrosion ,pour palier & cet obstacle ,on
utilise souvent des biocides .

b - Les dépbis .
La formation de dépots favorise la corrosion par piqures

c- Lemilieu :-

Aussi ['inhibiteur agif suivant la nature du milieu ,donc il est necessaire que sa
nature et sa concentration soient déterminées en fonction de la composition du
milieu . -

I-1-7 Le mode d’utilisation des inhibiteurs :
-1-7-1 Injection en continu

Cette méthode consiste a injecter l'inhibiteur de corrosion d'une fagon continue et
avec des quantités adéquates de fagon a assurer la formation du film protecteur qui
tend a étre éliminé par les conditions hydrodynamiques [2].

Cette technique est surtout utilisée dans les systémes de refroidissement
(echangeurs de chaleurs) et dans les puits a huiles et 2 gaz .Ce traitement se
réalise en deux étapes [2] :
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e La premiére consiste a injecter de fortes concentrations de 'inhibiteur (100 a
200 ppm) nécessaire a la formation du film protecteur .

e La deuxidme étape vise a entretenir ce film ,on utilise des faibles doses
d'inhibiteurs ( 30 ppm) .

I-1-7-2 Injection dans la formation (squeeze)

C'est une technique qui offre généralement de bons résultats ,elle consiste a
injecter dans la formation une quantité importante du produit ,ce dernier s'absorbe
dans la fonction au pied du tubring ,et il se désorbe ensuite lentement quand le puits
est remis en production ,ainsi le mouvement ascensionnel du brut provoque la
remonté de !'inhibiteur ce qui assure une protection réguliere du tubring .

On considére que 1/3 du produit injecté remonte rapidement aprés le squeeze ,un
autre tiers désorbe lentement et assure I'action de protection ,le dernier tiers reste
piégé dans ia formation .

Cette technique présente l'inconvénient de colmatage qui engendre !'obstruction
des tubings .

En résumé ,on retiendra que les inhibiteurs filmant offrent |a meilleure protection ,et
que cette protection sera d'autant plus efficace que la capacité d'absorption de
l'inhibiteur sur te métal est majeure .

I-2 Les boues de forage

I-2-1 Introduction :-

L’emploie fréquent des boues de forage et les différents progrés apportés dans
teurs technique d'utilisation , ont considérablement partlcape au developpement du
forage rotatif. [4 ]

La majorité des problémes rencontrés au cours des forages sont essentiellement lié
aleur mauvaise utilisation et cela peut étre facilement diminué ou méme résolu en
employant des fluides de forage possédant de meilleurs caractéristiques .

‘Les boues de forage ont donc une influence directe sur I'activité de forage, la
‘complétion, la mise en production et la stimulation des puits. elle peut aussi avoir
une influence sur la productivité des puits.

L'incidence des boue de forage sur la découverte et le prix de revient du pétrole est
donc extrémement importante.
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Le choix des boues lors de I'élaboration de forage, la préparation de ces boues en
cours d'utilisation ne sont pas aléatoires mais résultent de I'expérience. pratique
acquise et de connaissances théoriques.

I-2-2 L'utilite des boues de forage :

Les cing majeures fonctions de la boue de forage sont [5] .

a - Refroidissement et lubrification de la méche :

Lors du forage une chaleur considérable se dégage au niveau du
trépan(rotateur); elle est due aux frottement entre le tubing et la formation.

En utilisant une boue, un échange de chaleur s'effectue au bas du puits et diminue
la température du tubing. La boue se refroidie progressivement en remontant en
surface.

D’autre part cette méme boue permet de diminuer les frottement suscité ,en agissant
comme lubrifiant.

b- Nettoyage du bas du puits :

Cette fonction est rarement achevée ,car beaucoup de variables affectent
I'enlévement des débris {cuttings) de terres au dessous du trépan; parmi ces
variables on retrouve :

o |a vitesse de rotation du tubing .

La vitesse d’écoulement de la boue.
La pression différentielle.

Les pertes du fluide.

Une bonne estimation de ces parameétres prévoie un bon écoulement a travers la
surface de la méche ,dégage les cuttings et maximise I'efficacité du forage.

o- Transport des cutlings en surface .

L'une des fonctions vitales des boues ,est de transporter les cuttings générés
par le forage en surface & travers le vide entre le tubing et les limites du puits.

d- Stabilisation du puits :

Les facteurs causant I'instabilité du puits peuvent étre nombreux et difficiles &
identifier, car les mécanismes déclenchant ces instabilités varient d'un point & un
autre. Ces causes doivent étre déterminées d'une fat;on exacte pour maintenir la
boue de forage a des conditions physnco-chlmlques nécessaires pour minimiser -
I'instabilité du puits . '
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1-2-3 Les différonts types de boues de forage :

La classification des boues de forage dépend de la nature des réactions
souhaitées entre la boue et I'argile [4].

En pratique, ceci se réveéle assez difficile, car des effets souvent contraires sont
recherchés, suivant qu'il s'agit de l'argile des parois ou de celle dispersées
mécaniquement dans {a boue en cours de forage.

Ainsi, une boue parfaitement inerte vis-a-vis des parois est difficilement controlable
puisque Fargile dispersées dans |a boue, étant aussi protégée, devient sensible a
tout traitement chimique. Inversement un traitement trés efficace sur l'argile
dispersée peut avoir une action trés néfaste sur les parois.

Pour palier a ces contraintes, un compromis doit étre trouvé d'une fagon a assumer
un maintien correct des parois et un contrdle aisé des caractéristiques de la boue .

Les deux types de boues souvent utilisées sont :

e Les boues a phase continue eau.
+ lLes boues a phase continue huile.

Pour notre cas, nous nous contenterons d'étudier le deuxiéme cas, qui répond au
type de boues utilisées lors de nos essais.

Les boues a phase continue huile :
¢ Boue a I'huile :

Ces boues ont I'intérét de présenter une phase continue huile sans affinité avec
Fargile, qui ainsi ne subit plus les phénoménes d'hydratation, d'échange de
base...etc. ‘

Ces boues sont constituées essentiellement de

Huile de base (brute, gasoil)

 Acides organiques.

Chaux (alcalin).
Agents stabiiisateur.

L'une des utilisations primaires de la boue a I'huile est d’éviter la contamination du
puits par {'eau. o '

Ces boues ont souvent été employées efficacement ,pour le forage des sols

argileux. Elles sont inertes aux contaminants tels que le sel et 'anhydride ,et elles
ont également une application appréciable dans le cas des forages trés profonds .

11
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¢ Les boues & émulsion inverse :

Les boues a I'huile peuvent parfois contenir pius de 10% d'eau ,qui s'y trouve sous
forme d’émulsion et en principe n'entre pas en contact avec l'argile . Cette propriété
est assurée par l'utilisation d'un émuisifiant , ainsi que d'autres additifs pour
stabiliser I'émulsifiant .

Cette boue présente a peu prés les mémes caractéristiques que les boues a I'huile.

L'utilisation des boues a l'huile est & émulsion inverse demande une grande
vigilance en matiére de protection de I'environnement . Pour cela d'ailleurs ,la
plupart des firmes pétroliéres formulent leurs préparations a partir d’huiles non
toxiques [5].

I-3- Les anti-dépots:
I1-3-1 Introduction :

Parmi les substances dissoutes dans les effluents aqueux et hydrocarbonés,
certaines sont susceptibles de s'insolubiliser sous ['effet de facteurs physico-
chimiques ( pression, température, mélange, dilution et dégazage ) .

La cristallisation se produit surtout sur les parois des instaliations et provoque des
dépdts de paraffines et de sels minéraux .Certains organes hydrauliques comme les
vannes , les pompes et les duvets sont davantage exposés a ce phénomeéne.

1-3-2 Dépéts de paraffines :

Le pétrole brute peut contenir 2 8 15% de paraffines qui se solidifient dés
60°C, elles sont constituées par des hydrocarbures contenant 10 a 40 atomes de
carbone lies en chaines normales, en chaines ramifiés ou en chaines se terminant
par un cycle aromatique. [6] -

Dés que les conditions dinsolubilisation s'établissent, il se forme des micro-
particules qui se polymérisent et se déposent sur les parois.

La formation des dépdts de paraffines est favorisée par

e La barsse de pression ; Qui condu:t a un refroidissement en méme temps
qu'un départ des fractlons Iégéres qun sont %es meilleurs solvants des
paraffines.

Le Contact avec des parois frondes

La Rugosité des parois.

Le Régime laminaire d'écoulement,

Les Présences des dépots minéraux.

12
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I-3-2-1 Les méthodes de lultes contre les depdts :

Pour remédier a ce probléme , trois types de protection sont possibles [6] :

e Protection mécanique : Par envoi de rameur & palettes.
e Méthodes thermiques : Elle consiste a faire circuler un liquide chaud.
o Méthodes chimiques : Que nous allons étudier en détails dans ce qui suit.

Les méthodes chimiques :
a) Les solvants de paraffines :
C ‘est une assez bonne méthode , elle consiste a I'utilisation de produits
chimiques possédants la caractéristique de dissoudre les dépdts. On notera que
cette technique s’effectue pour des dépdts déja formés[6].

b) Les dispersants de paraﬁ" nes:

Contrairement au solvants de paraffines, ces produits ont une action
préventive. lls agissent en empéchant la polymérisation des paraffines cristallisées.
Ce sont des macromolécules de structure voisine a celle des paraffines ,mais qui
comporte des groupements polaires en bout de chaine .

1-3-2-2 L e mode dinjection .
Le produit sélectionné est injecté en amont du point de la formation du dépdt a

des quantités bien déterminées de fagon a avoir la meilleur protection possible.

I-3-3 Les dépbts de sels minéraux :

Ces dépdts présentent différents caractéres, leur élimination s'effectue en
fonction du type de dépdt formé. Ainsi les dépodts de chlorure de sodium sont
éliminés par l'eau, par contre les carbonates de calcium sont éliminer par
{'utilisation d'acide. D'autres dépdts sont pratiquement impossible & solubiliser , c'est
le cas des sulfates de baryum et de strontium.

F-3-3-1 Les parametres lhﬁuen;:ént le dépot
1. La température :
Elle agit d'une fagon directe sur la solubilité ; en générale , une élévation

de température augmente ia. solubilité, exception faite aux: CaCO; ,
‘MgCa(COs),, CaSO, et SrS0O,, qui sont peu soluble & chaud. [6]

13
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2. Lapression:

Elle a peu d'influences sur la solubilité des seis, cependant des variations
de pression provoquent d'autres variations de concentration en gaz dissous,
ce qui conduit dans certains cas au déplacement d'équilibre chimique
susceptible de provoquer des précipitations. [6]

3. Lasalinité :

Pour des eaux & forte salinité, le rapprochement des ions provoque des
interactions  électrostatiques non négligeables, conduisant a une
augmentation de la solubilité d'un sel par addition d’'un autre sel, pour peu
que les deux sels en présences ne comportent pas d'ion commun. [6]

1-3-3-2 Les différants types de dépots minérales :
a) Chlorure de sodium :

Certaines eaux de formation présentant des teneurs en NaCl allant jusqu'a
350 mg/l , sont proches de la saturation, quune trés faible variation de
température ou une faible évaporation d'eau due a une chute de press:on
conduit a une précnp:tatlon de chlorure de sodlum

Ce type de dépdts et moins génant pour les producteurs , car le chlorure de
sodium présente une solubilité importante [6].

b) Carbonate de calcium :

Le dépdts de ce sel est conditionné par I'équilibre suivant :
= h _

. - _
ca(HCO:;)z — CaCO; + CO,+H.0
1

Une chute de pression conduit 4 un dégagement de CO,, se qui déplacera P'équilibre
dans le sens 1 entrainant ainsi le dépot de carbonate de calcium.

Pour remédier & ce probléme I'acidification s’avére le moyen le plus pratique , mais
elle nécessﬂe la prise en considération du probleme de corrosion.

<) Sulfates'alcalino;terreux :

L CaSO.: _ )
Ce sel est relativement soluble , sa solubilité est de { 2g/l ) .A des
concentrations voisines a cette valeur le CaS0, se précipité et provoque des
dépots dures et incrustants.

- 14
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Comme cause principale de la formation de ces dépdts , on retrouve la
baisse de pression .des effluents lors de la remonter en surface ol
I'évaporation partielle de I'eau conduit a la saturation et par conséquent a une
précipitation. Aussi la température peut provoquer la précipitation des sulfates
de calcium[6].

o SrS0,:
Le sulfate de strontium est beaucoup moins soluble que le sulfate de
calcium .

La précipitation de se sel est elle aussi provoquée par I'évaporation de 'eau
et I'élévation de la température. Ces dépbdts sont pratiquement insolubles
méme sous l'action d'acide.

I-3-3-3 La lufte contre les dépdts minérales :

L'inhibition de la formation des dépots est connue depuis 1930. La premiére

.. application fut lutilisation d’hexametaphosphore de sodium, pour retarder la

précipitation du CaCQs . Depuis les polyphosphates ont largement été utilisés contre
les depdts de sels de calcium.

De nos jours les anti-depots les plus utilisés sont [6] :

Les acide polycarboxyliques.
Les phosphore .

Les aminophosphates.

Les amines grasses.

I-3-4 Mode d’action des anti-dépots :

Les anti-dépbts ‘s'adsorbent sur les sites de croissance des germes de
cristallisation, ce qui inhibe la prempltatlon ou du moins déstabilise les dépdts déja
formés .

Ces produits sont plus efficaces lorsqu’ils sont employés a des concentrations

nettement inférieures a la stoechlometne ce phénoméne est connu sous le nom de
« effet de seuil » .

I-3-6 Mode d’ utilisation des anti-dépots [6]:

Ces produits sont souvent injectés en ‘continu .Dans la pratique ils peuvent étre
injectés suivant trois possibifités importantes.

e En fond du puits.

~» Dans laformation « squeeze ».
« Entéte de puits et dans le réseau de surface.
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CHAPITRE Il : LA BIODEGRADABILITE

ll-1. Définition de la biodégradabilité

La biodégradabilité d'une substance exprime son aptitude a étre décomposée par
les micro-organismes décompaseurs (bactéries, champignons, etc...). La plupart des
substances d'origines naturelles, sont facilement et rapidement biodégradables et
leur présence dans les eaux usées se traduit donc par une consommation rapide
d’'oxygéne.

Ce type d'évolution est constaté dans les effluents domestiques et dans de
nombreuses industries agricoles (laiteries, abattoirs, etc...) ; par contre, d'autres
substances également d'origine naturelle ne sont que lentement et difficilement
biodégradables, c'est le cas notamment des composés d'origine végétale, comme la
lignine qui conduit a la formation de résidu relativement stable (humus). Ce méme
comportement est constaté dans certains produits de synthése dont la structure
résiste a la dégradation bactérienne, c'est le cas des détergents [7].

ll-2. Facteurs influenc¢ant la biodégradabilité

Divers facteurs peuvent influencer la biodégradabilité, parmi ces principaux facteurs,
on peut citer :

e Le nombre, |a nature et le degré d'adaptation des micro-organismes présents
dans le milieu.

e La concentration du produit & dégrader, car lorsquelle est élevée, elle
provoque une action inhibitrice vis a vis des micro-organismes.

e .| es conditions du milieu : le pH et la température.

Quant aux effluents industriels, ils posent généralement de sérieux probiémes, car
leurs constituants sont rarement favorables au développement des micro-
organismes, ceci est di a la présence de matiéres organiques qui resistent a
{'attaque des micro-organismes. lis peuvent présenter un pH incompatible a la vie
des micro-orgamsmes [8]:

La présence des substances toxiques, minérales ou organiques tels que les
phénals, les cyanures, les chromates et les métaux lourds perturbent le
développement des micro-organismes.

. Ces derniers se multiplient plus rapidement et leur biomasse augmente en présence
d'importantes concentrations en produits organiques facilement biodégradables [9].

Cependant, ils métabolisent en priorité les produits facilement biodégradables et a
un degré moindre, les agents de surface.
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C’est ainsi qu'on peut obtenir aprés adaptation et dans les conditions convenables,
la dégradation des substances telles que les phénols, malgré leur toxicité a I'égard
des bactéries banales[10].

{I-3. Evaluation de la biodégradabilité

La détermination de la demande biochimique en oxygéne est un test de
biodégradabilité, mais il existe d'autres tests plus élaborés. Ce sont le plus scuvent
des tests bactériens ; ils se font avec des souches, des conditions
d'ensemencement, et des conditions de milieu bien déterminées.

On distingue les tests de biodégradabilité primaire, ou l'on suit simplement la
disparition des molécules sur lesquelles portent I'essai et les test de biodégradabilité
totale. Ceux-ci permettent de suivre outre la disparition du produit, celle de ses
métabolites jusqu'au stade d’oxydation totale.

Les tests de biodégradabilité primaire ont pour seul intérét de mettre en évidence la
transformation de la molécule sur laquelle porte Yessai. Suivant la technique
analytique choisie pour suivre le test, la disparition de la réponse due a la molécule
mére correspondra a la disparition de sa fonction chimique principale, a la perte
d’une chaine alkyle, a la perte d'une propriété physico-chimique ...etc.

Si la technique analytique choisie n'est pas trés spécifique, certains intermédiaires
de dégradation ayant conservé la fonction principale de la molécute mére. peuvent
continuer a donner une réponse. Une telle méthode de détermination de Ia
bicdégradabilité ne permet pas de suivre la destruction totale de la molécule mére,
ni la formation de molécules intermédiaires qui peuvent étre non
biodégradables[11].

Les tests de biodégradabilité totale ne reposent pas sur des techniques analytiques
complexes. lis suivent soit la disparition d'oxygéne, soit la disparition de carbone
.. organique dissous, soit la formation de gaz carbonique. Les tests avec
- détermination de la production de gaz carbonique sont en général les plus fiables.
Malheureusement, si la production de gaz carbonique n’atteint pas 100 % de la
production théonque a la fin du test, il est :mpossm!e de savoir s'il reste des
catabolites (résidus de la biodégradabilité).

" Des études complémentaires sont aiors nécessaires. Si I'on n'obtient pas 100 % du
gaz carbonique théorique.

Lors d'un test de biodégradation ultime, plusieurs scénarios sont a envisager :

o Certaines pames de la molécule ont ete directement utilisées par le
metabolisme des bactéries.

¢ Une partie de la molécule mére ne se dégrade pas.:

» Une molécule nouvelle qui rie se biodégrade pas, s’est formée.

« La substance testée contenait une impureté non dégradable.
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Les tests que I'on peut utiliser pour résoudre ce genre de questions sont limités et
souvent d'une mise en oeuvre difficile. lls font en général appel a des molécules
radiomarquées au carbone 14. Le marquage sélectif de certaines positions clés de
la molécule permet d'élucider le mécanisme de la biodégradation.

Cependant, le colit et la durée de teiles études ne sont justifiés que dans un nombre
réduit de cas.

La biodégradabilité est une notion trés complexe. Elle dépend fortement des
conditions de tests utilisés, de la durée mise en jeu, du type de biomasse employée
(boues activées, eau de riviére, sédiments...) de son adaptation & la substance
testée, ainsi que de la biodisponibilité de cette derniéere .

Souvent, les résultats de tests de biodégradation ne sont significatifs que quand ils
sont positifs. Si le résuitat d'un test est négatif, il faut le répéter et genérer des
données dans des conditions différentes avant de conclure qu'une substance ne se
biodégrade pas. La biodégradabilité a été particuliérement étudiée pour les
tensioactifs qui entrainaient, avant que leur biodégradabilité ne soit réglementée,
I'apparition de mousses importantes dans les milieux récepteurs ou dans les stations
d'épuration des eaux usées [11].

11-3-1 Demande biochimique en oxygéne (D.B.0.)

La D.B.O. d'un échantillon est la-quantité d'oxygéne consommé par les
micro-organismes aérobies présents ou introduits dans cet échantillon pour réaliser
la dégradation des composés biodégradables présents. 1l s’agit donc d’une méthode
d'évaluation de la fraction des composés organiques biodégradables, donc pius
restrictive que les méthodes basées sur I'oxydation chimique et catalytique de toutes
les matléres orgamques oxydables.

Les conditions de milieu de culture ont une grande importance en particulier le pH
qui doit étre voisin de la neutrallté et la présence des éléments de croissance qui est
indispensable.

I} existe deux types de méthodes de mesure de la D.B.O. :

¢ La méthode dite des dilutions.
- e Les méthodes manométriques.

La méthode que nous ‘gllons utiliser dans notre travail est la meéthode
manométrique.

I-3-2 Méthodes manométriques

Ces méthodes sont basées sur la technique respirométrique de « Warburg » qui
consiste & suivre I'évolution d’'une culture en’batch en atmosphére close. Si le CO;
dégagé est fixé par une cartouche de potasse et si la vitesse de transfert de
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l'oxygéne a interface gaz-liquide est suffisamment grande devant la vitesse de
consommation de 'oxygene par les bactéries de ia phase liquide, la variation de la
pression enregistrée est due a la consommation d'oxygéne que l'on peut, ainsi
évaluer.

Les méthodes manométriques présentent un certain nombre d’'avantages :

e Elles sont plus proches des conditions de traitement biologiques de
leffluent.

o Elles évitent les inconvénients propres aux dilutions et en particulier la
variation du pouvoir inhibiteur des substances avec le taux de dilution.

o Elles permettent de tracer ou d’obtenir directement la courbe d'évoiution de

la D.B.0O. en fonction du temps.

e Elles permettent de travailler sur des volumes d'échantillons plus
importants et donc plus représentatifs dans le cas d'effluents a forte D.B.O.
ou charges en M.E.S.

li-3-3 Demande chimique en oxygéne {(D.C.0.)

La demande chimique en oxygéne, est définie plus exactement comme la quantité
d’oxygéne cédée, par un oxydant fort pour oxyder les matiéres organiques présentes
dans une eau polluée. La DCO est une réaction d'oxydoréduction. Eile mesure la
totalité des matiéres oxydables carbonées ainsi que d'autres substances réductrices
a 'exception de certains composés aromatigues [11].
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Chapitre lil : Ecotoxicologie

lil.1. Notion de toxicité

On dit qu'une substance est toxique lorsque sa présence & une concentration
donnée dans le milieu considéré, ou bien son absorption & une dose donnée,
entraine chez les organismes vivants des perturbations des fonctions métaboliques
ou physiologiques susceptibles d'aboutir a ta mort [12]. :

Toutefois, cette notion de toxicité est assez vaste : toute substance est un toxique
potentiel, y compris celles qui sont nécessaires a la vie tels que . le carbone, 'azote
ou 'oxygene.

Une substance ne devient donc toxique que lorsqu'elle atteint ou dépasse une
« concentration-seuil » dans le milieu ou elle est rejetée ou dans I'organisme ou elle
est absorbée [12].

La mise en évidence des effets toxiques vis a vis des organismes constituants les
écosystémes aquatiques, est un probléme difficile.

En effet, dans les eaux douces, saumatres ou marines, vivent de trés nombreuses
espéces (bactéries, algues, protozoaires, rotiféres, vers, mollusques, crustacés,
insectes, poissons, végétaux...) dont les sensmlhtes aux toxuques et les possibilités
d’adaptat:on sont dlfférentes '

La destructlon d'une: seule de ces espéces peut bouleverser tout Iecosystéme Si
'on voulait prévoir -les nuisances d'un polluant- ou d'un effluent, il faudrait
theoriquement évaluer ses effets vis a vis de tous les étres vivants présents dans les
milieux récepteurs. Ce qui est évidemment impossible. On a3 donc chercher un
compromis entre I'idéal théorique et la 'solution la plus simple qui consiste a ne
retenir qu'un seul organisme ; il s'agit:de choisir généralement quatre espéces
vivantes dans les eaux douces, choisies de maniére a couvrir un intervalle aussi
large que possible dans la classification : un -protiste procaryote (bactérie), un
protiste eucaryote (l'algue), un animal invertébré (daphnie), un animal vertebré
(poisson) [13]."

1.2 Comportement des poissons dans les mili.eux‘toxiq':.les '

On attribue souvent au poisson un certain « sens du danger » Iu| permettant
d'éviter Ies secteurs oU sa vie seralt menacee ' :

Si les poissons reconnalssent bien les gouts et Ies odeurs « naturels » qui leur
permettent de déceler la présence d'un aliment ou d'un ennemi, il n'en est pas de
méme en ce qui concerne les produits chimiques d'origine artificielle [14].
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Ce qui rend difficile d’apprécier la capacité de détection d'une substance par le
poisson en 'absence d'une réaction de fuite ou d'attirance.

Le comportement du poisson vis & vis des toxiques est trés variable selon leur
nature. En outre, « le stress » manifesté par le poisson dans un milieu agressif, se
traduit par des mouvements violents et désordonnés.

ill.3 Bases de mesure de Ia toxicité

Itl-3-1 Relations temps-concentration:

Les poissons. baignant dans le milieu pollué sont soumis a des échanges
permanents avec lui. Par conséquent, la dose toxique absorbée est inconnue mais
peut étre considérée comme proportionnelle a la concentration toxique dans I'eau
(excepté le cas d'une intoxication par la voie digestive) et 1a durée de I'exposition au
toxique [14] .

{il-3-2 Relation effet-concentration:

C'est la détermmatlon de la concentratuon en tox:que necessalre pour atteindre un
effet donné.

l-3-3 Concentration létale moyenne ou CL50: -

C'est la concentration & laquelle 50 % des sujets testés meurent pendant la durée
de l'expérience. :

i-3-4 La dilution limite:

C'est la plus forte concentration supportée sans dommage apparent pendant la

durée de I'expérience qui comporte d'abord un temps défini de mise en contact avec
la solution toxlque et ensu:te un temps dét" m de sejour en eau pure.

I11-3-5 La concentration minima mortelle:

C'est la plus faible concentration susceptible d'entrainer fa mort des sujets testes
pendant la durée de I expérience

lil.4 Principes généraux des tests d’écotoxicité en milieu aquatique utilisés en
laboratoire

Tout en essayant de simuler les conditions naturelles (milieu, pH, température,
durée d'exposition...), il est possible de mettre en évidence 'activité d’une substance
_ou d'un effluent vis & vis d'un réactif biologique déterminé en définissant la dose ou
la concentration responsable d’'un certain effet. Cette simulation porte le nom de test
de toxicité. ‘ L
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Pour réaliser ces tests, les organismes étudiés sont soumis a des doses croissantes
et tenant compte de témoins, on définit pour chaque concentration ou dose, le
pourcentage de population ayant réagi.

Les réactifs biologiques sont choisis en fonction des buts poursuivis. De nombreux
organismes constituants les écosystémes aquatiques dulgaquicoles ou marins (plus
rarement saumatres) appartenant & des niveaux trophiques différents sont ainsi
utilisés.

ll s'agit soit d'individus, soit de grdupes homogénes d'individus a différents stades
de croissance.

Les espéces retenues pour les essais de toxicité doivent &tre choisies en fonction de

leur possibilité d'utilisation au laboratoire (facilité d'élevage, de maintenance, de
mise en dvidence des effets...) [12].

lll. 5 Action des facteurs de I'environnement sur les toxiques

Dans l'environnement, I'action des toanues et des polluants peut atre influencée par
divers facteurs

-5-1 La température:

Dans le milieu é température élevée l'effet toxique de certaines substances
augmente.

l-5-2 Le pH :

Dans la nature, les déversement acides ou basiques peuvent étre responsables de
nunsances vis avis de Ia ﬂore et de Ia faune '

L’importance‘ de ces nuisances 'dépend du milieu récepteur et particulierement de
son pH. Quelie que soit leurs importances , les effets résultats du pH ne peuvent
que décroitre_au cours. du temps du fait de la dilution et de la neutralisation
progressive par les milieux récepteurs [15].

Pour une eau naturelle, e pH se situe généralement entre 4.5 et 8.5 {16].

Hi-5-3 La tenetr en oxygéne dissous:

Le ralentissement du débit d'un cours d'eau, augmentation de la DCO et fa DBO
ainsi que celle de la température de I'eau tendent a réduire la teneur en oxygéne
dissous.
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Chez les poissons, la diminution du taux doxygéne dissous accélére les
mouvements respiratoires et favorise ainsi la pénétration des toxiques
éventuellement présents dans l'eau [17].

l-5-4 Le gaz carbonique dissous:

A de trés fortes concentrations, ce gaz est toxique. [l peut modifier ie pH d'un milieu.
Il agit également sur le rythme respiratoire des organismes vivants dans |'eau.

H-5-6 L'interaction des produits toxiques:

Il existe divers cas ou des agents poliuants peuvent réagir entre eux pour conduire &
ia formation de substances encore plus toxiques que le composé initial [18] .

lll-5-6 La dégradation biologique:

Les micro-organismes s'attaquent a la quasi totalité des polluants chimiques, méme
a des composés & priori trés stables et les transforment en général en substances
moins toxiques. Mais parfois, ces substances sont aussi dangereuses, sinon plus,
que le composs8 initial [18] .

HIL6. Choix du test toxicologique.

Certains tests ont été standardisés en vue de les utiliser comme base d'une
reglementatlon pour £:] protectlon de I enwronnement [19] . '

On distingue :
o Le test algue : détermlnatlon de I'inhibition de croissance (norme AFNOR TS0-
304).
o Le test daphnle détermination de l'inhibition de mobilité (norme AFNOR TS0-
301).

e Lo testde po:sson détenmnatlon de la toxicité aigué d'une substance (norme
AF NOR T90—307)

I1I-6-1 Détermination d’un test toxicologique -

Ces tests ont pour objet d'évaluer le degré de sensibilité (ou résistance) a telle ou
telle substance nocive chez diverses espéces animales ou végétales.

De fagon générale, trois précautions essentielles doivent étre prises dans tout essai
toxicologique [18].

a) Rassembier-un ‘échantillon aussi homogéne que possible de lespéce
testée par sélection d'individus du méme sexe, du méme age, du méme
poids, ayant une certaine sensibilité au toxique et une facilité d’adaptation.
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b) Utiliser une technique d'administration du toxique qui assure une
normalisation des conditions expérimentales pendant toute [a durée du test.

¢) Recueillir avec discernement les données numériques des expériences.

lil-6-2 Le test daphnie:

Le test daphnie est basé sur la détermination de I'inhibition & court terme de la
mobilité de la daphnia magna strauss. En 1944, ANDERSON indiquait que la
daphnia magna était considérée comme |'espéce idéale pour I'étude de la toxicite.
Ce test est simple . [20] :

On détermine la concentration qui immobilise en 24 h, 50 % des daphnies mises en
expérimentation. Cette concentration est dite concentration inhibitrice.

La daphnie a été choisi comme indicateur de toxicité parce qu'elle réunit du point de
vue de cette utilisation un certain nombre d’avantage.

Tout d'abord, elle est trés répandue et elle constitue un maillon écologique important
dans les eaux douces stagnantes ou a courant lent ; de plus, on peut facilement
I'élever en laboratoire [21]. D’autre part la daphnle joue un rble privilégié dans
I'alimentation des poissons.

-7 L.a daphnia magna
Hl-7-1 Présentation

La Daphnia magna a été choisie comme espéce a tester du fait qu'elle domine la
communauté planctonique.

C'est un organisme zooplanctonlque le plus répandu (HARPER 1984)(18). Sa
culture est assez facile et constitue une part importante dans I'alimentation naturelle
de nombreux poissons carnivores (M. MUET 1970). Elle supporte une eau alcaline a
pH 7.3 & 8.2 (A. PACAUD 1939). Elle présente une sensibilité ou une résistance
particuliére a certains toanues [15]. '

n-7-2 Morphologie

Les daphnies sont des micro-crustacés, donc de petites tailles dont les longueurs
s’échelonnent de 0.2 a 3 mm, vivants dans tous les types d’eau douce ou saumatre,
stagnante ou a court lent riche en détritus en suspension mais peu polluée. La
daphnie possade une carapace bivalve enveloppant un corps ovoide, laissant la téte
libre, les, yeux coalescents fusionnés en une masse meédiane mobile tournant
constamment sur elle-méme.
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La daphnie est pourvue de 4 & 6 paires d'appendices permettant une nage par petits
sauts d’'ol le nom de « Puce d'eau »).

Elle se distingue facilement des autres espéces par I'échancrure profonde, trés
caractéristique du bord dorsal de son post abdomen [22].

I1-7-3 Exigences des daphnies vis a vis des facteurs du milieu

L'étude des caractéres physico-chimiques d'une eau permet en général d'expliquer
la répartition des espéces.

. Température

L'effet de la température sur la croissance est trés important chez Daphnia magna,
Pélévation de ce facteur augmente le taux de croissance.

. pH
Le pH permet de déterminer la richesse de I'eau en plancton. Comme tous les
organismes vivants, les daphnles ne peuvent vivre dans les eaux trop acides ou trop
alcalines.

Dans les conditions du test, | |mmob|I|sat|on des daphmes se fait & un pH extérieur a
l'intervalle (5.2 ; 9.2). '

. Oxygéne dissous
La teneur en oxygene dans Peau dépend de la température ; quand celle-ci
augmente, la solubilité de I'oxygeéne diminue. Elle est egalement fonction de la
pression atmosphérique, si cette demiere croit, la solubilite de l'oxygéene fait de
méme[23]. -

Les daphnies prés_e_:ntent t’ayantagé d'étre peu sensibles 4 un défaut d'oxygéne.

o
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Chapitre IV Les essais de la biodégradabilité

Chapitre IV : Les essais de biodégradabilité

V-1 But de 'expérience

Notre étude a pour objectif, la détermination de la biodégradabilité aérobie des
produits de traitement utilisés dans les activités forage et production
d’hydrocarbures. Pour cette étude, on a utilisé la méthode de respirometrie
manomaétrique.

Les tests de biodégradabilité ont été effectués sur quatre produits :

s Le NORUST 720: c'est un inhibiteur de corrosion compose a base de dérivées
amines grasses et de glycol .

¢ Une boue a I'huile “VERSADRILL”: c'est une préparation biphasique , c'est a
dire elle présente deux phases ; aqueuse et huileuse . Elle est composée d'aprés
les indication du fournisseur de :

- Emulsifiant primaire “VERSAMUL”
- Emulsifiant SECONDAIRE “VERSACOAT"
- Réducteur de filtrat “VERSATROL"
- Argile viscosifiante “VG-60"

- Chaux “saponifiant”

- Gasoil “phase huile”

- Saumure saturée - “phase aqueuse”
Elle est considérée comme un fluide de forage, et est utilisée en vue de faciliter l&
pénétration de 'outil dans la formation, lubrifier I'outil, dégager les déblais du terrain
et accélérer la vitesse de passage jusqu'au réservoir.

¢ Le CHIMEC 1038 : c’est un liquide organique a base d'amines grasses ; inhibiteur
de corrosion.

¢ Le CHIMEC 3277 : c'est un Ilqulde organlque a base de polyphosphates qun agit
comme anti-depot

Les caractéristiques de ces composés sont résumées en tableau N°1 .

1V-2 Protocole expérimental

. Equipement de laboratoire

Agitateur magneétique avec un régulateur de vitesse

Un mécanisme a secousses gardé a une température de 20- 25°C

Un pH-metre. '
Air comprimé passé a travers un flacon iaveur contenant de l'ead distillée
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NORUST 720 | CHIMEC 1038 | Boue a ’huile CHIMEC
3277
Aspect | Liquide jaune | Liguide rouge Noiratre Liquide
claire brin incolore
Densité 0.98 1.10 1.04 1.014
Viscosité 6 20-50 Apparente - 4 _
(Cps) Plastique : 4

Tableau N° 1. Caractéristiques des produits

. Préparation et préconditibnnement de Pinoculum [24] :

L'eau d'ensemencement est constituée d'une eau résiduaire urbaine fraiche, filtrée ,
prélevée dans un collecteur d’'une zone résidentielle de Boumerdés. Au laboratoire,
on a ajouté 0.5 g de glucose, 0.227 g d'urée et 10 g de peptone par litre d'eau
prélevee.

On incube pendant 2 Jours a 25°C, jusqu'a ce qu'il y'ait prolifération de la population
bactérienne.

. Stabilisation de la solution inoculée

Pour obtenir un litre de la solution -inoculée, environ 800 mi de la solution mineral
(voir annexe A) sont mélangé a 100 mi de la suspension d'inoculum (eau
d’'ensemencement) et ramenés a 1 Litre ; chaque bouteille a essai, muni d’'un
agitateur est remplie au 2/3 du volume libre de 1a solution inoculée.

. Principe de la méthode d’essai
- Un volume mesuré de milieu minérale est inoculé avec un inoculum bactérien
mélangé, stabilisé dans des conditions de’laboratoire, contenant 100 mg/l de Ia

substance d'essai, comme seule source-de carbone organique. Ce melange est
ensuite agité sans cesse pour assurer un partage d'oxygéne en régime constant
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entre les phases liquide et gazeuse, en fiole fermée a 20+1°C. Le dioxyde de
carbone produit, est absorbé par de I'hydroxyde de potassium (sous forme de
pastilles).

La dégradation est suivie de mesures hebdomadaires de D.B.O. , de D.C. O et
d’oxygéne dissous pendant 28 jours.

. Déroulement de I’essai

Aprés stabilisation du milieu, toutes les bouteilles sont aérées avec un diffuseur d'air
pendant 20 mn jusqu'a obtention du taux de saturation en oxygene dissous qui est
de 9 mg/i, a une température de 20°C.

Toutes les incubations doivent étre réalisées en double, en utilisant des flacons a
essai avec une solution inoculée et chaque série d’'essai est accompagnée d'un
double blanc et d'une référence double. Les bouteilles sont alors fermées et placées
dans le DBO- métre et incubées a 20°C pendant 28 jours. Apres chaque période
d'incubation d'une semaine, on mesure la DCO (voir annexe B) et les bouteilles’
devront alors étre aérées (20 mn a 20°C), ensuite bouchées et de nouveau
incubées.

. Substance de référence
Comme solution de référence on utilise une solution d'Acétate de sodium
CHsCOONa a 100 mg/l . Cette solution est dégradée dans les méme condition que
la substance d'essai. E '
L'utilité du test sur le référentiel réside sur le fait que ce dernier présente un taux de

biodégradabilité connu ( 70% ) [24], la comparaison de ce taux au pourcentage
trouvé expérimentalement nous permettra de confirmer nos résultats.

IV-3 Expression des résultats

. Définition et Unité -

Dégradation (%) = X DBQ (28 jours) x 100 '~ IDBO=Somme des DBO
R
REMARQUE: | o

L'eau usée synthétique contenue dans le flacon d’expérimentation est aérée pendant 48 heures, afin
de permeiire une bonne croissance et une acclimatation des bactéries.- Aprés développement de la
biomasse on ajoute le produit 4 testé ,puis on mesure la demande chimigue en oxygeéne.
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.Détermination du temps correspondant aux phases de latence et de
dégradation.

L’équation de |la courbe représentant la variation du % de dégradation en fonction
du temps est de la forme :

D=at’ (1)

ou: D:représente le % de dégradation
t . représente le temps (en jours)
a: pente

pour avoir les constantes a et b, on doit linéariser :

D=af’
LnD = b.Lnt+Lna (2)

En tragant la droite : LnD = f(Lnt), on obtient, par calcul les deux valeurs des
temps correspondant aux phases de latence a 10 % et de dégradation a 90 %

(Fig-3) .

On peut alors en déduire les grandeurs cinétiques suivante :
- Le temps du taux de dégradation a 10% qui correspond a la période de la
phase de latence
- Le temps du taux de dégradation a 90% a partir duquel on en déduire la
période de ma phase de dégradation

IV-4 Résultats des tests de biodégradabilité :

L'étude de la biodégradabilité de I'inhibiteur de corrosion NORUST 720 a porté
sur le suivi des paramétres : oxygene dissous, DBO et la DCO. On détermine
ensuite le pourcentage de biodégradabilité en fonction du temps.

Les résultats ainsi obtenus sont résumés dans le tableau N° 2

Lors de la dégradation des matiére organique la diminution de la teneur en oxygéne
dissous confirmera son utilisation au cours du processus blolog!que
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IV-4-1- Résultats d’analyse de I'inhibiteur de corrosion { NORUST 720):

e DCO du NORUST 720 par ia méthode du bichromate de potassium = 1010 mg/I
¢ DCO du CH3COONa (Référence)=780 mg/l

Temps (jour)
Substances Flacon 0 7 14 21 28
Oxygéne dissous 1 9.00 3.00 6.00 6.8 7.60
dans 'essai (mg/l) 2 9.00 3.00 6.20 6.50 7.98
Oxygéne dissous 1 9.00 4.00 6.80 7.00 8.05
dans le blanc (mg/) 2 9.00 4.13 7.02 7.50 7.85
DBO (mg/l) 1 0.00 299.00 | 372.00 | 418.00 | 465.25
essai 2 0.00 301.00 || 373.25 | 430.25 | 470.00
DBO (mg/l) 1 0.00 356.25 | 489.25 | 524.00 | 538.75
référence 2 0.00 364.25 || 490.75 | 525.00 | 541.25
DCO (mg/l) milieu 1 1100 250 150 120 100
% dégradation 1 0.00 { 4560 62.73 67.18 69.06
(réféerence) 2 0.00 46.70 62.91 67.43 69.40
(ZDBO/DCOX100 moyenne] 0.00 46.15 62.82 67.31 69.23
% dégradation - 1 0.00 28.60 36.81 41.40 46.06
(essai) 2 0.00 29.80 36.95 42.60 46.52
(ZDBO/DCO)x100 moyennel 0.00 29.7 36.88 42 | 46.29

Tableau N° 2 : Résultats d’analyse du NORUST 720

Nous illustrons en figure 1 P'évolution de la DCO dans le temps. La figure 2 illustre
P'évolution temporelle du taux de bicdégradation du compose et de la référence.

* Détermination du temps correspondant aux phases de Iatence et de
dégradation

D=at’
LnD = bLnt+Lna

En tragant la drmt LnD = f(Lnt) on obtlent dapres la Flgure 3.

b=05116 = D=2.1746. t°5"“
a=21746

Dans ce cas on obtient :
- ©. Peériode de la phase de latence t= [0 1.28 jOUI‘S]

¢ Période de la phase de degradatnon t [1. 28 94 16 jOUI’S]
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FIGURE N° 1

EVOLUTION DE LA D.C.0 NORUST 720
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POURCENTAGE DE BIODEGRADATION
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FIGURE N° 3

r LINEARISATION DE L'EQUATION
DE DEGRADATION NORUST 720
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IV-4-2 Résultats d’analyse de I'inhibiteur de corrosion (CHIMEC
1038)

Les résultats du test de biodégradabilité sont résumeés dans le tableau N° 3

e LaDCOC du CHIMEC 1038 = 500 mg/.
o DCO du CH3COONa (Référence)=780 mg/l

Temps QOur)
SUBSTANCES Flacon 0 7 14 21 28
Oxygéne dissous 1 9.00 3.90 4.37 6.11 8.04
dans I'essai (mg/l) 2 9.00 4.00 4.21 6.22 8.11
Oxygéne dissous 1 3.00 4.00 6.80 7.00 8.05
dans le blanc (mg/l) 2 9.00 413 7.02 7.50 7.85
DBO (mg/t) 1 0.00 231.25 | 298.00 | 332.25 | 338.50
essai 2 0.00 238.75 || 302.00 || 333.75 | 342.50
DBO (mg/t) 1 0.00 356.25 || 489.25 | 52400 | 538.75
référence 2 0.00 364.25 | 490.75 | 525.00 | 541.25
DCO (mg/i) milieu 1 580 157 86 80 60
% dégradation 1 0.00 45.60 62.73 67.19 69.06 |
(référence) 2 0.00 46.70 62.91 67.43 69.40
(ZDBO/DCO)x100 moyenne] 000 } 46.15 62.82 67.31 69.23
% dégradation 1 0.00 486.25 59.60 66.45 67.70
(essai) 2 0.00 47.75 60.40 66.75 68.5
(£DBO/DCO)x100 moyenne|l 000 § 47.00 60.00 66.60 68.10

. Tableau N° 3 : Résultats d'analyse du CHIMEC 1038

Comme dans le cas du NORUST 720 nous pressentons graphiquement en figures
4 et 5 les cinétiqgues de la DCO et de la biodégradabilité du composé chimique
etudié et de la référence.

* Détermination du temps correspondant aux phases de Iatence et de
dégradation

En tragant la droit : LnD = f (Lnt), on obtient d'apres la Figure 6:

b=06714
= D =22052¢" ... ona(4)
a=2.2052 |

d'ou: & 10 % de dégradation : t = 1.16 jours’
a 90 % de dégradation : t = 30.5jours

Dans ce cas on obtlent
¢ Période de la phase de Iatence
¢ Période de la phase de dégradation

t=[0 ; 1.16 jours ].
t={ 1.16 ; 30.5 jours ]
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EVALUATION DE LA DCO EN FONCTION DU TEMPS
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Pourcentage de biodegradation

FIGURE N° 5
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FIGURE 8

LINEARISATION DE L'EQUATION DE
DEGRADATION CHIMEC 1038
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IV-4-3 Résultats d’analysc de la boue 4 I'huile :

L'essai de biodégradabilité de la boue a l'huile & donné les résultats que nous

résumons en tableau N° 4
e La DCO de la boue a 'huile =800 mg/l.

e DCO du CH3COONa (Référence)=780 mgfl.

Temps (jour)

Flacon 0 7 14 21 28
Oxygéne dissous 1 9.00 2.40 6.50 6.91 8.11
dans |'essai (mg/l) 2 9.00 2.10 6.80 7.00 8.80
Oxygéne dissous 1 9.00 4.00 6.80 7.00 8.05
dans le blanc (mg/!) 2 9.00 413 7.02 7.50 7.85
DBO (mg/l) 1 0.00 379.25 | 567.25 | 637.50 | 679.75
essai 2 0.00 381.00 | 568.00 | 637.75 } 680.25
DBO (mg/l) 1 0.00 356.25 | 489.25 | 524.00 | 538.75
référence 2 0.C0 364.25 | 490.75 | 525.00 | 541.25
DCO (mg/l) miliey 1 - 850 250 140 100 80
% dégradation 1 0.00 45.60 62.73 67.19 69.06
(référence) 2 0.00 46.70 62.91 67.43 69.40
(XDBO/DCO)x100 moyenne] 0.00 46.15 | 6282 67.31 69.23
% degradation 1 0.00 47 .40 70.90 79.68 84.96
(essai) 2 0.00 47.60 71.00 79.70 85.04
(£DBO/DCO)x100 moyennef 0.00 47.50 70.94 79.69 85.00

Tableau n® 4 : Résultats d'analyse de la boue & I'huile

Les figures N° 7 et 8 illustrent respectivement I'évolution de la DCO et des taux de
biodeégradabilité enregistrés expérimentalement.

* Détermination du- terrnbsl i:orrespondant aux phases de latence et de
dégradation _ _
En tragant la droit : LnD = f {Lnt), on obtient d'aprés la Figure 9:

b =0.6337
=D =2288.t°%7 ........(5
a=2.288 S

d'ol : & 10% de dégradation - t = 1.02 jours
a 90 % de dégradation : t = 32.79 jours.

Dans ce cas on obtient :

¢ Période de la phase de latence t=[ 0; 1.02 jours ].
¢ Période de la phase de dégradation t=[ 1.02; 32.79 jours }
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FIGUREN°7

EVALUATION DE LA D.C.0. EN FONCTION DU TEMPS BOUE
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FIGURE N° 8
EVALUATION DU POURCENTAGE DE
DEGRADATION DE LA BOUE
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FIGURE N° 9

LINEARISATION DE L'EQUATION
DE DEGRADATION BOUE
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Chapitre IV . Les essais de la biodégradabilité

IV-4-4 Résultats d’analyse de I’anti-dépét (CHIMEC 3277)

Les résultats obtenus lors de cet essai de biodégradabilité sont résumés en
tableau N°5 :

e LaDCO du CHIMEC 3277 = 540 mg/l.

e DCO du CH3COONa (Référence)=780 mg/l.

Temps (jour

SUBSTANCES Flacon 0 7 14 21 28
Oxygene dissous 1 9.00 3.90 4.37 6.11 8.04
dans l'essai (mg/l) 2 9.00 4.00 4.21 6.22 8.11
Oxygéne dissous 1 9.00 4.00 6.80 7.00 8.05
dans le blanc (mg/l) 2 9.00 4.13 7.02 7.50 7.85
DBO (mg/l) 1 0.00 284.50 || 350.50 | 378.25 | 388.75
essal 2 0.00 285.75 | 351.50 | 381.00 | 391.00
DBO (mg/) 1 0.00 356.25 | 489.25 | 524.00 | 538.75
référence 2 0.00 364.25 || 490.75 | 525.00 | 541.25
DCO (mg/l) milieu 1 560 343 150 96 81

% déegradation 1 0.00 45.60 62.73 67.19 69.06
(référence) 2 0.00 46.70 62.91 67.43 69.40
(DBO/DCO)x100 moyennef 0.00 46.15 62.82 67.31 69.23
% dégradation 1 0.00 52.70 64.90 70.06 72.00
(essai) 2 0.00 52.90 65.10 70.54 72.40

moyenne] 0.00 52.80 65.00 70.30 72.20

Tableau n° 5 : Résultats d’analyse du CHIMEC 3277

Les figures 10 et 11 illustrent graphiquement I'évolution de la DCO et du taux de
biodégradabilité du CHIMEC 3277 et du référentiel.

* Détermination du temps correspondant aux phases de latence et de
dégradation

En tragant la droite : LnD = f (Lnt), on obtient d’aprées la Figure 12 :

b=06318 N
=D =23623t>%"% . . (6)
a= 23623 -

d'ou : & 10 % de dégradation : t =1 jours
a 90 % de dégradation : t = 29.47 § ;ours
Dans ce cas on obtient : : .
¢ Période de la phase de latence . t=[0; 1jours].
0 Période de la phase de dégradation t=[ 1; 29.47 jours }
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.FIGURE N° 10

EVALUATION DE LA DCO EN FONCTION DU TEMPS CHIMEC
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FIGURE N° 11

EVOLUTION DU POURCENTAGE DE BIODEGRADABILITE
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FIGURE N° 12

LINEARISATION DE I'EQUATION DE
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Chapitre IV Les essais de la biodégradabilité

IV-5 Interprétation des résultats
. Demande chimique en oxygéne

D'aprés les tableaux n° 2, 3 , 4 et 5;0n remarque que la DCO est trés élevée,
ceci est di a I'accumulation des matiéres minérales et organiques apportées par le
milieu synthétique et le produit a tester, additionnés dans le flacon
d'expérimentation. Les représentations de la DCO en fonction du temps( FIG-1,4,7
et 10) , nous montrent que la DCO suit une allure décroissante ; cette chute
correspond 4 la fraction de la matiére organique biodégradable. Au fil des jours, la
DCO prend une allure horizontale, résultant de I'épuisement de la matiére oxydable.

. Demande biochimique en oxygéne et taux de dégradation
. NORUST 720

D'apres le tableau n° 2, on constate une augmentation de la DBO qui correspond &
la dégradation aérobie du produit par les micro-organismes en croissance présents
dans notre milieu. Au 28éme jour on arrive & un pourcentage de dégradation de
46.29%.L allure de | ‘évolution du pourcentage de biodégradation ( FIG-1 ) , nous
informe sur la dégradation ; on distingue deux phases : la premiére c'est la phase de
latence, de détermination de la biodégradabilité « facile »[24] correspondant a la
période qui, au cours de I'essai, sépare le moment de I'ensemencement de celui ou
le pourcentage de dégradation a augmenté d'au moins 10 %, ce qui nous donne un
temps de un jours, correspondant & une DBO de 101 mg/l.

La deuxiéme phase, c'est la phase de dégradation, qui d'aprés la norme [24]
correspond a la péricde qui commence a la fin de la phase de latence et se termine
au moment ol 90 % du taux maximal de dégradation a été atteint, c'est a dire, elle
se termine au 94éme jour. Dans les premiers jours, la dégradation est accentuée,
mais a partir du 9éme jour, la DBO varie trés modérément car la courbe DBO = f{(t)
tend a devenir asymptotique. Le produit et la référence suivent la méme allure, leurs
courbes sont presque identiques jusqu'au 9éme jour ou I'on remarque le début de
I'action toxique sur la flore totale et par conséquent une diminution ou inhibition
partielle de la DBO par rapport au référentiel.[24]

. CHIMEC 1038

Le tableau N° 3, montre que la demande en oxygéne est forte pendant la premiére
semaine, puis commence a ralentir dés le 14°™ jour jusqu’a arriver a une valeur de
DBO egale a 342 mg/l au 28éme jour. La courbe du pourcentage -de dégradation du
CHIMEC 1038 ( FIG-3 ), garde la méme allure que celle de la référence. Le premier
. jour qui est la phase de latence, marque I'adaptation de la population microbienne
qui poursuit sa croissance normale et par conséquent, la DBO augmente pour enfir
..arriver en présence du produit, & un pourcentage de dégradation de 68.1%. La
phase de dégradation commence a partir du 1% jour et se termine au 31°™ ‘jour.
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Chapitre IV Les essais de la biodégradabilité

. Boue a I’huile

En suivant I'évolution de la demande biochimique en oxygéne (Tableau N° 4 ), on
constate que la consommation de l'oxygéne augmente rapidement les premiers
jours, puis lentement pour atteindre une DBO de 680 mg/l le 28éme jour et donc un
pourcentage de degradation de 85 % meilleur que la référence ( Voir FIG- 5 ).

En présence du produit, les micro-organismes s'adaptent au milieu et poursuivent
leur croissance normale. La phase de latence se termine quand le taux de
dégradation atteint les 10 %, c’est a dire toujours au premier jour, 1a ou commence la
phase de dégradation et se termine au 33°™ jour.

. CHIMEC 3277

Tout comme le CHIMEC 1038, I'évolution de la DBO ,du méme titre que la
pourcentage de dégradation, augmente rapidement pour atteindre au 7°™ jour un
pourcentage de dégradation de 50% , puis on remarque une nette régression de
I'évolution de la DBO jusqu'a atteindre un palier correspondant a 72.2% de
dégradation. ( Figure 7))

Pour le CHIMEC 3277 , on a obtenu une phase de latence de un (01) jour , relative a
la degradation de 10% du produit .Par contre le temps de la phase de dégradation
été de 29 jour ‘ '

Globalement ces essais de biodégradabilité ont montrés que l'inhibiteur de corrosion
(NORUST 720) est assez biodégradable et nécessite un temps de dégradation de
94 jours .

La boue par contre semble étre plus biodégradable car elle présente 90% de
biodégradabilité en 30 jours .

Les deux autres produits ; CHIMEC 1038 et le CHIMEC 3277, présentent un assez
bonne biodégradabilité qui tourne autour de 70% .
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Chapitre V Les essais de taxicité

- Chapitre V:Les essais de toxicité

V-1 But du test et protocole expérimentale

V-1-1 But et principe du test DAPHNIE

Notre étude écotoxicologique, nous a permis de déterminer dans des conditions
définies par la norme frangaise AFNOR T90-301, la concentration initiale qui, en 24
heures, immobilise 50 % des daphnies mises en expérimentation ; cette
concentration dite concentration efficace initiale inhibitrice, est désignée par CE 50-
24 h.

- L'essai est réalisé en deux étapes :
- Un essai préliminaire qui donne une indication approximative de la CE 50-24
h et sert a déterminer la gamme des concentrations pour I'essai définitif.

- Un essai definitif (dont seuls les résultats sont retenus).

V-1-2'Organisme pour essai

Daphnia Magna Strauss, 1820 (Cladocera Crustacea) de troisieme genération,
obtenue par parthénogenése dans des conditions d'élevage définies. Ces
organismes ont été élevés et récupérés de 'AN.R.H. (Agence Nationale des
Ressources Hydraulique).

V-1-3 Appareillage
Matériel courant de laboratoire et notamment :
e Appareil de mesure de Foxygéne dissous.
o Récipients pour essai de matériau chimiqguement inerte et de capacité

suffisante (par exemple tube a essai 20x200 mm jaugés a 10 ml).

Avant emploi, les récipients pour essai, doivent étre soigneusement lavés puis
rincés successivement avec de I'eau et le milieu d’essai {voir annexe C).

V-1-4 Mode opératoire

Pour chaque série d'essai, on préybitj un tube témoin dans lequel sont introduits 10
mi d’'eau de dilution et le méme nombre de daphnies que pour les solutions d'essai.

. Essai préliminaire
Dans 10 tubes a essai contenant chacun 10 ml de dilution de substance, on place £

daphnies a l'aide d’une pipette Pasteur.
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Chapitre V Les essais de toxicité

Aprés 24 heures d'incubation & 20+£2°C, dans une piéce climatisée on dénombre a
l'oeil nu, les daphnies encore mobiles dans les différents tubes a essai. Les
daphnies qui sont incapables de se déplacer apres une légére agitation du tube,
doivent étre considérées comme étant immobilisées, méme si elles agitent leurs
antennes.

. Essai définitif

Dans cet essai, on retient I'intervalle de concentration qui, dans I'essai préliminaire,
fait passer le % d'immobilisation de 0 & 100 %.

Pour chaque concentration et pour chaque témoin, on utilise 4 tubes a essai a
raison de 5 daphnies par tube comme dans !'essai préliminaire, on maintient les
tubes a l'obscurité et & 20£2°C pendant 2 heures. A la fin de cette période, on
compte dans chaque tube les daphnies encore mobiles. Immédiatement, on mesure
le pH dans le tube correspondant a la plus forte concentration.

V-1-5 Expression des résultats

U'exploitation des resultats expérimentaux peut se faire selon deux
méthodes : -

.Détermination de la CE50-24h a vue :

On tragant sur graphique semi-logarithmique, I'évolution du pourcentage
d'immobilisation en fonction de la concentration, on peut déterminer par
extrapolation, la valeur de la concentration correspondant & 50%
d'immobilisation. :

.Détermination de la CE50-24h par calcul :

Par une méthode numérique et 3 partir des points experimentaux, on peut
déterminé ,avec une assez bonne précision , 'équation de la régression
linéaire, représentant le pourcentage dimmobilisation en fonction de la
concentration . '

Cette égquation a la forme :

y=bX+a et (7)

avec:
' y : le pourcentage d'immobilisation ou de mortalité .
X : concentration de la substance testée.
r : le coefficient dejcorrélation. ‘
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On définit r le coefficient de corrélation par fa formule :

La détermination de la CE50-24h par cette méthode donne une plus grande
précision pour des valeurs de r proches de ‘1'.

Les constantes a et b sont calcules par les formules :

a = Ymoy = b.-Xemoy ( Ymoy €t Xmey désignent la moyenne
arithmétique de Y et de Xreés. )
b = Sxy / Sxx

on obtient finalement la valeur de |a CES0-24h quiesde: 50%-a
b

.Calcul d’equitox :

Pour des raisohs de commodité en exprime la toxicité en equitox, qui est
l'inverse de la CES50-24h corrigée .Elle s'exprime par la formule :

. 100%
X= (8)
CE50-24h(%) comigée

Avec : CES0-24hcomgee = CES50-24h mesurée x (C,/ Cy )

ou S ‘

Co constante égale a 1.2 mg/ |

C+ Valeur de la CE50-24h déterminge par extrapclatlon

Cette unité (équitox ) a 'avantage de varier dans le méme sens que Ia toxicité [25].

V-1-6 Validité des résultats

Les résultats sont valables si les conditions suivantes sont satlsfaltes '

a) La teneur en oxygene dissous mesurée en fin d'essai est supérieur a 2 mgll

b) Le pourcentage d'immobilisation observé dans les tubes témoins est inférieur a
10 %

¢) La CES0-24h du bichromate de potassuum est comprise entre 0.9 mg/l et 1.5
mgll
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V-2 Résultats expérimentaux

V-2-1 Test sur le bichromate de potassium

Le test sur le bichromate de potassium pris & une concentration de 100 mg/l a donné
une CE50-24h de 1.21 mg/l.

Cette valeur vérifie bien la norme est comprise entre 0.9 et 1.5-mgll.

Le tableau N°6 et la figure N° 13, montrent bien ce résuitat.

V-2-2 Cas du NORUST 720

Il faut signaler que ce test a été effectué sur une soiution diluée a 1/10000 par
rapport & une solution mére de 100 mg/l.

a) Détermination de ia CE50-24h a vue
D'aprés Ie_ figure N°14, C_E50_-24‘hl-_-‘ 095%
b) Calcul de la CE50-24h par régression linéaire

L'équation de la régression linéaire donne la valeur suivante : Figure N° 14 et
tableau N° 7.

CE50-24h=0.972 %
Ontrouve: r=0.90
a= 31.602
b=18.937

Le coefficient de corrélation étant proche de Funité , on peut affirmer que la
CES50-24h obtenue-est premse : S

c) Calcul de Ia teneur en équltox

CES50-24h corrigee = 0. 95x 1 2= 1 14 %
d'olr : X = 100/1.14 .

x=87.72 équitox
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Essai préliminaire :

TABLEAU : N° 6

Résultats des essais de toxicité sur DAPHNIE BICHROMATE DE SODIUM  “K.Cr.0,”
Concentration 0.62 0.8 1 1.3 1.7
(%)
Daphnie 10 15 40 60 80
mobiles
.............................. 1.21 %

CL50-24h
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FIGURE N° 13

DETERMINATION DE LA CE50-24h DU BICHROMATE DE SODIUM
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TABLEAU : N° 7

Résultats des essais de toxicité sur DAPHNIE =~ NORUST 720
Essai préliminaire :
Concentration a0 37 10 37 1 0.37 0.10 0.037 0.01
(%)
Daphnie 0 0 0 0 2 5 5 5 4
mobiles
Essai définitif :
Concentration mobiles par tubes T P
Daphnies
(%) N N, N3 Ny
48 0 0 0 0 0 100
3.7 0 0 0 0 0 100 -
2.9 0 0 0 .0 0 - 95 !
2.2 2 0 1 0 - 1 90
1.7 1 1 4 0 4 85
1.3 1. 2 1 3 7 55
1 4 2 2 1 9 25 ;
0.8 4 2 4 1 11 15 ’
.0.62 4 3 4 2 13 15
0.48 3 4 3 3 13
0.37 5 3 4 2 14
0.29 5 3 5 3 16 0
-% d'immobilisation du témoin ............................. 10%
pH 8.19
CL50-24h 0.97%
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FIGURE N° 14
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Chapitre V Les essais de toxicité

V-2-3 Cas du CHIMEC 1038
Une dilution de 1/1000 a été réaliser pour éviter la mort immediate des DAPHNIE.
a) Détermination de la CE50-24h a vue
D’aprés le tableau N°8 et le graphe illustré en figure N° 15 on obtient
CES50-24h = 0.40 %
b) Calcul de la CE50-24h par régression linéaire

La CE50-24h par la régression linéaire dohne la valeur : CES0-24h = 0.48 %.

avec . r=0.98
a=5279
b =14.489

Le coefficient de corrélation, étant proche de F'unité, on peut affirmer que la CES0-
24h obtenue est précise.

¢) Calcul de la teneur en équitox
CE50-24h corrigée = 0.40 x 1:2/1 = 0.48 %
d'ols X = 100/0.48

X = 208.33équitox -~

o

V-2-4 Cas du CHIMEC 3277

a) Détermination dg la CE50-24h 4 vue
D’aprés le tableau N°9 et le graphe en figure N°16, on tire : CE50-24h = 3.54 %
b) Calcul de la CE50-24h par régression linéaire

La CE50-24h calculée par la régression linéaire donne 1a valeur :
_— CE50-24h = 3.49 %.

 avec:  .r=087 .
a=9.281
b=11.655

Le coefficient de corrélation étant proche de l'unité, on peut affirmer que ta CE50-
24h obtenue est préc:se
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TABLEAU : N° 8
Résultats des essais de toxicité sur DAPHNIE CHIMEC 1038

Essai préliminaire :

Concentrat 90 37 10 3.7 1.0 0.37 0.1 0.037 0.01

ion(%) '—

Daphnie 0 - 0 0] 0 0 5 4 4 5

mobiles

Essai définitif :

Concentration mobiles par  tubes T P

Daphnies
( % ) Ny ng N3 "n4 ‘
1 0 0 0 0 0 100
0.8 - 0 0 0 0 -0 100
0.62 2 1 2 2 7 65
(.48 3 2 3 2 10 50
0.37 3 2 4 4 13 35
0.29 4 4 4 3 16 25
0.22 3 4 5 4 16 20
0.17 5 4 4 4 12 15
. % d’immobilisation du témoin .................coeeee 5%
pH 7.92
CL50-2dh 0.49%
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FIGUREN ° 15

DETERMINATION DE LA CE50-24h CHIMEC 1038
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TABLEAU:N°9
Résultats des essais de toxicité sur DAPHNIE CHIMEC 3277

Essai préliminaire :

Concentrat 90 37 10 3.7 1.0 0.37 0.1 0.037 0.01

ion (%) ,

Daphnie 0 , 0 0 4 5 5 5 5 . 4

mobiles ‘

Essai définitif :

Concentration mobiles par  tubes - T P

Daphnies
(%) N1 N2 N3 Ny

10 0 0 0 0 0 100
8 0 0 0 0 0 100
6.2 0 0 0 1 1 ‘ 95
4.8 2 0 0 0 2 90
3.7 1 1 0 1 3 , 85
2.9 2 2 3 2 9 55
2.2 4 5 3 3 15 25
17 5 4 4 4 17 15
1.3 - 5 4 4 4 17 15
1 5 5 5 5 20 0

% d'immobilisation du témoin ................ccccceeee.. 5%

pH 8.27

CL50-2dh 3.49 %
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Chapitre V Les essais de toxicité

c) Calcul de la teneur en équitox
CES50-24h corrigée = 3.54 x 1.2/1 = 4.248 %

d'os X = 100/4.248

X = 23.54 équitox

V-3 Interprétation

Dés la mise en contact avec 'échantilion a tester, les daphnies montraient un
comportement anormal, qui se traduit par des mouvements violents et désordonnés
ainsi que des sauts tentant de sortir du milieu.

Dans le cas du NORUST 720 et le CHIMEC 1038 ; l'introduction de la solution
sans dilution mener & la mort immédiate des DAPHNIE Dans leurs derniéres heures
de survie, les mouvements des daphnies se ralentissent, elles ne réagissaient que
lorsqu’on donnait des petits coups sur la paroi externe du tube a essai. Enfin, elles
se tournaient sur le dos pour s'immaobiliser irréversiblement.

En comparant les valeur des equitox et en tenant compte des dilution effectuer on
peut conclure sur la toxicité des différant produit ,ainsi le NORUST est considére
comme hypertox:que méme conclusion pour le CHIMEC 1038 ,mais avec un degré
moindre .

Par contre le CHIMEC 3277 , est considére comme moyennement
toxique (mesotoxique).

Les CES0-24h obtenues lors de ces essais montrent ainsi, le degré de toxicité des:
produits de traitement dans {'industrie pétroliére et ne font que confirmer Fampleur et
le gravité de la pollution due aux rejets industriels. - o

Nous presentant dans le tableau N° 10 une comparaison de la toxicité de ces
composeés a celles d' efﬂuent lndustnels tomques et d’efﬂuents urbains non tomques
[26]. : . S L

Par ailleurs I'application de ce test sur la boue a 'huile n'a pas était réalise, cela
est du en fait & linsolubilité de la boue dans I'eau de dilution utilisée dans ce
protocole expenmentale

Toute fois la determmatlon de la toxlc;te sur la boue peut étre effectuee par
d autres tests plus élabores. ‘ - ‘
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Composés - |Concentration de la Toxicité
solution ‘
DL50-24h equitox
NORUST 720 0.01mg/l 0.972% 87.72
CHIMEC 1038 0.1 mg/l 0.48% 208.33
CHIMEC 3277  100mg/! 3.42% 23.54
K:Cr,0, 100mg/I 1.2% 833
Effluent de tannage
de temeric-:'2 riche en - 0.167% 598.8
s*
Collecteur
principale de la - .
zone industrielle de - - 13.42% 1 - 745
ROUIBA REGAIA : e ‘
Effluent urbain - 46.36% 2.15

Tableau N° 10 Comparaison du pouvoir toxique
de certains composés et effluents [26]
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V-4 Conclusion relative a la Deuxiéme partie

L'examen des résultats de la biodégradabilité et des tests de toxicité, montre
que le NORUST 720 est le produit le plus toxique il présente un taux de
biodégradabilité et une CES50-24h faible en comparaison avec les autre produits. Ce
constat était prévisible du fait de la compaosition de ce produit.

Pour les deux CHIMEC on a trouve des taux de degradabilité relativement
identique contrairement & la teneur en CE50-24h, ceci peut étre expliquer par le fait
que le CHIMEC 1038 agit sur les daphnies d'une fagon plus toxique que le CHIMEC
3277 .

On conclu alors que les bactéries présentent dans ce cas une résistance qui leurs
permet de s'adapter aux caractéres toxiques .

Pour ce qui concerne la boue a l'huile les essais ont montres que cette substance
est biodégradable dans les conditions de I'essai .
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Conclusion et Recommandations

Conclusion et recommandations

Notre travail a consisté a I'étude, en un premier temps, de la biodégradabilité des
produits de traitement dans I'industrie pétroliére, en second lieu, leur toxicite vis a
~ vis des daphnies.

Il existe plusieurs méthodes d'essai, permettant d'évaluer la biodégradabilite de
produits chimiques en milieu aqueux en aérobiose nous citons entre autres la
méthode manométrique et la méthode de dilution. Pour choisir la méthode la mieux
appropriée, il est essentiel de disposer d'information, concernant la solubilite, la
pression de vapeur et les caractéristiques d'adsorption de la substance a étudier.

Ces méthodes sont applicables aux substances organiques d'essai qui peuvent
étre dissoutes dans |'eau a des concentrations de 100 mg/l pourvu qu’elles ne soient
ni volatiles, ni adsorbables.

Toutefois, pour les composés peu dégradable et de faible DThO on peut utiliser des
concentrations comprise entre 5 et 10 mg/l.

Il existe deux méthodes de calcule du pourcentage de biodégradabilité, la
premiére tient compte de la DCO du produit (méthode utilisé dans notre cas) la
seconde dépend de la DThO du composés. Cette derniére est recommandee
particulierement pour les produits dont la formulation est connue. -

Dans ce cas les produits contenant de Iazote peuvent affecter la consommation
d'oxygéne en raison de la nitrification.

Les erreurs commises ne tenant pas compte de la nitrification lors de la
détermination de la biodégradabilité par mesure de la consommation d’oxygéne sont
mineures {inférieures a 5 %) lorsque les substances a étudier ne contiennent pas
d'azote, méme si l'oxygéne de l'azote nitrate dans le milieu se produit
occasionnellement dans les récipients d'essai ainsi que dans les essais & blanc. Par
contre, des erreurs importantes peuvent se produire, avec les substances qu
contiennent de I'azote.

Dans notre cas, les produits utilisés sont de formulation inconnue (raison
‘commerciale). ,la boues de forage et finhibiteur de dépdts ne contiennent pas
d’'azote (voir -composition) donc il n'a pas été nécessaire d'effectuer un calcul
.. correctif Cependant bien que Le NORUST 720 et le CHIMEC 1038 soient a base
-d’amines le calcule de la DThOxg2 la DThO nos Nécessaire au calcul d’erreur, reste
-difficile vue que la formule totale de ces deux produits nous est inaccessible .

La détermination du taux de nitrate  pour lobservation d'un quelconque

.phénoméne de Nitrification en début et en fin d'essai (par colorimétrie ) a été
difficile , vu Finteraction des éléments masquants.
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Conclusion et Recommandations

A la lumiére des résultats obtenus, nous constatons que la BOUE A HUILE
présente un taux de biodégradation plus important par rapport aux autres produits
la connaissance de la composition chimique des produits nous étant inconnue, ceci
nous freine quant a l'identification du produit de base qui peut étre toxique vis a vis
du milieu récepteur dans le milieu expérimental et par conséquent de la flore totale
responsable de la dégradation des produits qui nous intéressent.

Le test daphnie appliqué aux produits indique une forte toxicite de ces derniers, ce
qui est tout A fait compatible avec leurs compositions chimiques a savoir le CHIMEC
1038 et le NORUST 720 , est composé d'amine cet élément a un pouvoir
bactéricide, élément trés toxique, reconnu dans la bibliographie ; pour la boue sont
insolubilité nous a empéché de réaliser le test de toxicité.

Des essais de toxicité peuvent étre réalisés sur d’'autres espéces aquatigues telles
que le Brachydanio rerio Hamilton - Buchanan, nommé poisson zébre, pour mieux
apprécier le degré de toxicité de ces produits utilisés dans le traitement pour la
production d'hydrocarbures.
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ANNEXES



ANNEXE A

SOLUTION MINERALE

Solution A
Monopotassium dinydrogéne orthophosphate KH:PO4 850¢g
Dipotassium monohydrogéne orthophosphate K:HPO, 21.75g

Disodium monohydrogéne orthophosphate dihydrate NagHPO4,2H2 3340g
Chlorure d'ammonium

Dissoudre dans de l'eau distillée et compléter a un litre.
Le pH de la solution doit étre de 7.4

Solution B
Chlorure de calcium, anhydre CaCl; 27.50¢g
Chiorure de calcium, déshydraté CaCl;,2H,0 36.42¢

Dissoudre dans de I'eau distillée et compléter a un litre.

Solution C
Magnésium suifate hepahydrate MgS04,7H,0 22.50 g

Dissoudre dans de I'eau distillée et ramener & un litre.

Solution D
{Chlorure de Fer (lll} hexahydrate ' FeCl,6H,O 0.25¢g

Dissoudre dans de 'eau distillée et ramener a un litre.
Mélanger 10 Mi de la solution (a) avec 800 ml d'eau distiliée ajouter 1 ml de

chacune des solutions (b), (d) et ramener a 1 Litre avec de I'eau de dilution qui est
I'eau distillée.



ANNEXE B

C-1. Principe:

Dans des conditions définies , certaines matiéres contenues dans |'eau sont
oxydées par un excés de bichromate de potassium en milieu acide et en présence
de sulfate de mercure . 'excés de bichromate de potassium sera ensuite dose par
une solution de sei de mohr.

C-2. Réactifs & gregaref:

+ Eau distiliée fraichement préparée.
Sulfate de mercure cristallisé.
Solution de sulfates d’'argent:
Sulfate d'argent cristailisé 66 g
Acide sulfurique (d =1.84) 1000 ml
¢ Solution de sulfate de fer et d’ammonium 0.25 N:

Sulfate de fer et d’'ammonium 98 g
Acide suifurique ( d=1.84 ) 20 ml
Eau distillée 1000 mi

Le titre de cette solution doit étre vérifiée chaque jour.
¢ Solution de bichromate de potassium 0.25N
Bichromate de potassium  12.2588 g
( séché 2 heure 4 110°C )

Eau distilliée 1000 mi
¢ Solution de ferroine:

Phenonthroline 1.485¢g

Sulfate de fer 0.695g

Eau distillée : 100 mi

Dissoudre la Phenonthrollne et le sulfate de fer dans de I'eau distiliée et compléter
le voiume.
Il est toute fois préferable d'utiliser une solution provenant du commerce.

C-3. Mode opératoire:

Introduire 10 ml d'echontillon a analyser dans un ballon de 100 ml. Ajouter0.2
g de sulfate de mercure cristallisé et 1 m! de solution d’acide sulfurique de sulfate
d’argent, chauffer si nécessaire , jusqu’a dissolution parfaite.
Ajouter 5 mi de solution de blchromate de potassium 0.25 N puis 14 ml de solution
sulfurique de sulfate d'argent.
Porter a ebillution pendant 2 heure sous reffregerant a reflux. La:sser refroidir,
diluer. a 70 ml avec de l'eau distilée. Ajouter quelques gouttes de solution de
feroine.
Detrminer la quantite necessaire de solution de sulfate de fer et d'amonium pour
obtenir le virage au rouge vnolace Proceder au x memes operations sur 10 ml
d’eau distilée.



La D.C.O. est exprimée en millirame par litre d'oxygene par litre , par la formule:

DCO= 8000. (Vo -V ).T
Y,

ou :
V, : Volume de sulfate de fer et d'amonium nécessaire au dosage de
I'echontillon ( ml ).
V, : Volume de sulfate de fer et d'amonium nécessaire au dosage de
I'essai a blanc { ml ).
T : Titre de la solution de fer et d’amonium.
V : Volume de la prise d'essai.



ANNEXE C

1. Milieu d’essai (eau de dilution) pour daphnie

Préparer le milieu d'essai a partir de quantités définies de réactifs de pureté
analytique. Dissoudre ces réactifs dans de I'eau distillée dans un appareil en verre.

Solutions méres

1. Chlorure de calcium dihydraté CaCl,,2H.,0 11.76 g
dissoudre dans de 'eau, compiéter a un litre.

2. Sulfate de magnésium heptahydraté MgS0,,7H,04.93 g
dissoudre dans de 'eau, compléter a un litre.

3. Hydrogénocarbonate de sodium NaHCOQ, 259¢g
dissoudre dans de 'eau, compléter a un litre.

4. Chlorure de potassium KCI 023 g
dissoudre dans de I'eau, completer aun litre,

Eau de dilution reconstituée :

o Mélanger 25 ml de chacune des quatre solutions méres et compléter a 1 Litre
avec de l'eau.

+ Aérer jusqu'a saturation en oxygéne dissous.

o Le pH doit étre de 7.8+0.2

+ Si nécessaire, ajuster le pH avec NaOH (hydroxyde de sodium) ou HCI (acide
chlorhydrique).

¢ L'eau de dilution ainsi préparée est laissée au repos pendant environ 12 heures
a 20°C et ne doit pas étre aérée ultérieurement.



