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Etude des procédés propres pour le prétraitement des rejets liquides industriels générés
par les activités de Naftal
Résumé

Cette étude consiste a prétraiter une boue d’hydrocarbures/eau prélevée dusite Chiffa de Blida
par ultrasons, pour cela, la durée d’irradiation a été prise en considération. De plus, une
comparaison entre la technique par ultrasons et ’irradiation par microondes a été réalisée. 1l
ressort que I'utilisation a 100% de boues d’hydrocarbures/eau présente une taille moyenne de
particules de 691,83 um, cad, les particules évoluent vers des particules relativement grosses.
De plus, la concentration en hydrocarbures totaux optimale a été obtenue lorsque la boue
d’hydrocarbures/eau a été irradiée par ultrasons durant 30 min, la concentration de I’huile
extraite est de 5,901 mg/L, cette valeur reste supérieure a celle obtenue par irradiation
microondes qui est de 3,644 mg/L et ce aprés 14 min de prétraitement. En somme, la technique
par ultrasons du mélange solide-hydrocarbures-eau a favorisé la démulsification des
hydrocarbures totaux par comparaison a I’irradiation microondes.

Mots clés: Rejets liquides, Hydrocarbures totaux, métaux lourds, Ultrasons, Microondes.

Study of own processes for the pretreatment of industrial liquid discharges generated by
Naftal's activities

Abstract

In this study, a hydrocarbon/water sludge taken from the Chiffa site in Blida was pre-treated
using ultrasound, with the irradiation time taken into account. In addition, a comparison was
made between the ultrasonic technique and microwave irradiation. It was found that using 100%
hydrocarbon/water sludge resulted in an average particle size of 691.83 um, i.e. the particles
evolved into relatively large particles. In addition, the optimum concentration of total
hydrocarbons was obtained when the hydrocarbon/water sludge was irradiated by ultrasound
for 30 minutes. The concentration of oil extracted was 5.901 mg/L, a value higher than that
obtained by microwave irradiation, which was 3.644 mg/L, after 14 minutes of pre-treatment.
In short, the ultrasound technique for the solid-hydrocarbon-water mixture improved the
demulsification of total hydrocarbons compared with microwave irradiation.

Key words: Liquid discharges, Total hydrocarbons, heavy metals, Ultrasound, Microwaves.
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Abréviation Signification
OMS Organisation mondiale de la santé.
HCT Hydrocarbures totaux.
ML Métaux lourds.
ERDP Entreprise Nationale de Raffinage et de Distribution de Produits
pétroliers.
BTS Basse Teneur en Soufre.
HAPs Hydrocarbures aromatiques polycaliques.
pH Potentiel d’hydrogéne.
FID Détecteur d’ionisation de flamme.
ICP-OES Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry.
DCO Demande Chimique en Oxygéne.
DBO5 Demande Biochimigue en Oxygene.
MES Matiéres en suspensions.
cov Composés organiques volatils.
GES Gaz a effet de serre.
NOx Oxydes d’azote.
SO Dioxyde de soufre.
EOR Traitement par tensioactifs.
CPG Chromatographie en phase gazeuse.
ICP-OES Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry.
DRX Diffraction de rayons X.

U Irradiation ultrasonique.
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Introduction générale

L'environnement sain constitue un pilier fondamental pour la survie humaine, le développement et
I'équilibre des écosystemes. Au cours des derniéres années, une dégradation accélérée des ressources
naturelles a été observée, c’est pour cela, la communauté internationale a intensifié ses efforts via
I’instauration des réglementations de plus en plus strictes et la mise en place des procédés innovants
et durables pour protéger I’environnement et la planéte. Cependant, malgré ces mesures, les déchets
industriels demeurent une menace importante, notamment, les effluents chargés d'hydrocarbures, de

métaux lourds et d'autres polluants.

Les rejets industriels liquides, en particulier, ceux renfermant des sédiments, des
hydrocarbures, tels que: les essences, les gazoles, représentent une menace majeure pour
I'environnement et la santé humaine. Ces composés, issus principalement des industries pétrolieres,
des raffineries, des activités dans les stations-service et lors de leur transport par I’entreprise Naftal.
Ils sont considérés toxiques, persistants, et peuvent contaminer les sols, les eaux souterraines et les
écosystémes aquatiques. Leur présence dans l'environnement engendre des risques sanitaires
considérables, incluant des troubles respiratoires, ils peuvent causer des maladies incurables. Face a
ces enjeux, la recherche de méthodes efficaces pour traiter et valoriser ces rejets toxiques et
dangereux, devient une priorité, surtout avec la nouvelle orientation du gouvernement Algérien qui
vise a mettre en place des stratégies de traitement adaptées aux types de rejets afin de préserver

I’environnement.

La présente étude a été réalisée conjointement entre les laboratoires Phénomeénes de transfert,
université Houari Boumediene et Chimie physique des interfaces des matériaux appliquées a
I’environnement, université deblida ; son objectif principal consiste a prétraiter un mélange complexe
de boue d’hydrocarbures/eau par ultrasons et microondes. Les parametres clés extraits sont : les
hydrocarbures totaux et les métaux lourds. La comparaison entre les deux procédés a eté réalisée. Ce

mémoire est divisé en trois chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur les rejets industriels et
notamment, ceux issus des activités de Naftal, les sources de pollution, ainsi que les techniques de
prétraitements les plus couramment utilisées, comme [’ultrasons, extraction par solvants,
bioremédiation, ...etc. Le deuxieme chapitre décrit les différents matériels, les produits et les
méthodes utilisées pour la réalisation des expérimentations de prétraitements des boues
d’hydrocarbures/eau. Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et a I’interprétation des

résultats de prétraitements des boues. Nous terminerons par une conclusion générale et les
perspectives a ce travail.



Chapitre 1
Synthese bibliographique



Chapitre 1 Synthese bibliographique

I.1. Introduction

L’activité de stockage, de distribution et de commercialisation des produits pétroliers joue
un réle important dans le secteur industriel algérien. Les hydrocarbures, tels que le pétrole brut
et ses dérivés, comme les essences, le gasoil, le kéroséne et les lubrifiants sont omniprésents
dans de nombreux procédés industriels, le secteur de transport, leur gestion inadéquate peut
avoir de graves conséquences. Quant au stockage des produits pétroliers, il constitue une source
de déchets de nature variée et souvent considérée comme dangereux. Ces déchets proviennent
principalement des opérations de maintenance, de nettoyage des séparateurs eau/hydrocarbures,
des rejets accidentels. Souvent, ces déchets sont chargés en hydrocarbures, graisses, métaux
lourds, matiéres organique et inorganique. C’est pourquoi, ils constituent un risque majeur en
raison de leur impact potentiellement dévastateur sur I'environnement et la santé humaine du
fait qu’ils ne sont pas traités et valorisés. Cependant, une gestion adéquate de ces déchets peut
contribuer a produire des substances énergétiques et aussi a atténuer ces effets néfastes, sur
I’atmosphere, les milieux aquatiques, le sol et la santé humaine. De nombreux procédés ont été
mis en place afin d’extraire les hydrocarbures et les métaux lourds contenant dans les boues
pétroliéres, nous citons a titre d’exemple, les techniques par ultrasons, microondes, la
bioremédiation, et I’extraction par solvant, etc.

L’objectif de ce chapitre consiste a présenter une synthése bibliographique des principaux
travaux de la littérature concernant les rejets issus des activités de Naftal, leur impact sur
I’environnement et la santé humaine. Les procédés de prétraitements des rejets pétroliers sont
présentés dans ce chapitre.

I.2. Présentation de I’entreprise NAFTAL
1.2.1. Définition

NAFTAL est une entreprise nationale qui a pour mission principale, la distribution et la
commercialisation des produits pétroliers sur le marché national. Elle possede plusieurs
laboratoires de controle qualité qui permettent de vérifier la conformité deleurs produits. Parmi
ces laboratoires, nous citons, le laboratoire central de Dar EL Beida qui est localisé a I’ Aéroport
Houari Boumediene a I’est d’Alger. C’est le premier distributeur de produits pétroliers en
Algérie. L appellation NAFTAL provient de deux termes, “NAFT” qui signifie le pétrole, et
“AP qui signifie Alger.

1.2.2. Historique

NAFTAL est une filiale de la SONATRACH, I’entreprise Nationale de Raffinage et de
Distribution de Produits pétroliers (ERDP) a été créée conformément au décret N° 80/101 du
06 avril 1981. Elle est entrée en activité le 1°" janvier 1982, elle est chargée du raffinage et de

la distribution des produits pétroliers.

En Aout 1987, I’activité de « raffinage » est séparée de I’activité « distribution » et
devolue a une nouvelle entité NAFTEC.
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NAFTAL est désormais chargée uniquement de la commercialisation et de la distribution des
produits pétroliers et de ces deérivés.

En 1998, elle change de statut et devient une société par actions et considérée comme filiale a
100% de la SONATRACH.

1.2.3. Missions

Parmi les missions de Naftal, elle met a la disposition de la clientéle ’ensemble des
produits pétroliers a travers son réseau station-service et par vente directe aux gros
consommateurs sur tout le territoire national. Elle veille aussi au respect des exigences
d’hygiéne, de sécurité, de ’environnement et de la qualité des produits commercialisés.

1.2.4. Produits commercialisés

Différents produits sont commercialisés par I’entreprise Naftal, ils reposent sur les
différentes activités générées, a savoir : I’aviation, la marine et Carburants Terre

1.2.4.1. Activité aviation

¢ Carburéacteur jet-A1 destiné aux avions turboréacteurs ;
% Essence Avgas-100L, destiné aux moteurs d’avions a pistons ;

*

¢ Lubrifiants et graisses destinés a I’aviation civile et militaire.
1.2.4.2. Activité marine

% Fuel-oils Bunker C de haute viscosité (HS & LS), issus des importations et destinés aux
navires et aux gros tonnages (moteurs lents...etc.) ;

% Fuel-oil BTS (Basse Teneur en Soufre), issu du pétrole Algérien et provenant des Raffineries
Algériennes, destiné aux moteurs semi rapides ;

*» Inters Fuel-oils de différentes viscosités, issus de mélanges de Fuel-oil (Bunker C et /ou
BTS) et de Gas-oil ;

< Gas-oll,

% Lubrifiants et produits spéciaux Marine.

1.2.4.3. Carburantsterre

% Gas-oil utilis¢ dans les véhicules, les engins et machines a moteurs diesel ainsi que les
besoins domestiques (éclairage, chauffage, etc.) ;

¢ Essences utilisées dans les véhicules et engins a moteur thermique ou les moteurs a
combustion interne [1].
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1.2.5. Infrastructures de la branche carburants

NAFTAL posséde des centres et des dépots relatifs aux 3 activites :

Activités Aviation : 28 centres et dépots aviation qui sont opérationnels ;
Activité Marine : 06 centres marines qui sont opérationnels ;

Activité CBRT : 24 dépdts carburants terre ;

2000 stations-services ;

42 centres de distribution carburants ;

22 dépdts lubrifiants/pneumatiques ;

27 magasins lubrifiants/pneumatiques ;

15 centres bitumes ;

26 centres de conversion GPL carburants.

VVVVVVVVY

La répartition de ces centres et dépdts Aviation et Marine sur le territoire national est donnée
sur la figue 1.1.
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Figure 1.1 : Implantation géographique des centres et dépdts Aviation, Marine et Carburants
terre sur le territoire national.

1.3. Pétrole brut

Le terme pétrole vient du mot grec « Pétra» roche et du latin « Oléum », huile qui
signifie huile de pierre. C’est une huile visqueuse, sa couleur varie du jaune a la couleur noire.
Il est a lorigine de la décomposition des végétaux et d’organismes marins, accumulés en
I’absence d’oxygene sous la surface de la terre, ce qui fait cette matiére organique s’est enrichie
en carbone et en hydrogene. On le trouve généralement emprisonné sous une couverture de
roches imperméables dans les vides de roches poreuses appelées réservoirs (figure 1.2). Il est a
souligner que la transformation en hydrocarbures commence a partir d’une température de
60°C, ce qui correspond a un enfouissement de 2 km. Si la distance de ’enfouissement est
supérieure a 4 km et la température est supérieure a 150°C, le méthane se formera. Ces
transformations sont tres lentes et nécessitent plusieurs millions d’années.
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Une fois formé, le pétrole est moins dense et est pi€gé dans la roche qui ’entoure. Par
I’effet combiné de la pression et de la capillarité, il peut donc migrer & travers les strates
rocheuses. Cette migration est stoppée par les roches imperméables et facilite sa concentration.
Ces pieges sont a I’origine de la plupart des réservoirs actuels de pétrole.

Sondage

Figure 1.2 : Principaux types de pieges a pétrole.
1.3.1. Récupération du petrole brut
L’exploitation d’un gisement de pétrole brut se déroule selon les étapes suivantes :

1.3.1.1. Production primaire : elle consiste a générer au fond des puits une pression
suffisamment inférieure a celle des réservoirs de sorte a ce que la pression de la couche est
suffisante pour que le pétrole monte jusqu’a la surface et s’écoule a un débit suffisant. Apres
exploitation et au bout d’un certain temps, la pression du gisement chute rapidement ce qui ne
permet pas de remonter le pétrole, dans ce cas, il ne peut y avoir qu’une récupération de 25%.

1.3.1.2. Production secondaire : le gaz sous pression est injecté a la base du gisement qui
émulsionne le pétrole brut et le remonte a la surface en maintenant la pression dans le réservoir,
Cette étape consiste a récupérer jusqu’a 30% de pétrole brut.

1.3.1.3. Production tertiaire : L’inconvénient de cette production est qu’elle est coliteuse et
complexe. Elle consiste a modifier les propriétés de mobilité de I’huile dans le réservoir au
moyen de procédés chimiques ou thermiques, elle permet de récupérer jusqu’a 20% d’un
gisement [2]
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1.3.2. Techniques de production des carburants
1.3.2.1. Distillation atmosphérique de I’unité 100

Cette unité est appelée aussi I'unité Topping, elle permet la distillation du pétrole brut
provenant de Hassi Messaoud et aussi du condensat de Hassi R’Mel. La tour de distillation est
une colonne cylindrique de 50 m de hauteur et de 6 m dediametre, elle est montée verticalement
et repose sur des pieds, son intérieur est divisé en 49 compartiments horizontaux appelés
plateaux (figure 1.3). Il est & souligner que cette colonne fonctionne sous une pression de 1,8
bars environ. La partie de la colonne ou s’effectue I’alimentation est appelée « zone de flash ».
La partie se trouvant au-dessus de la zone de flash s’appelle « zone de rectification ». La partie
se trouvant au-dessous de la zone de flash s’appelle « zone d’épuisement » (figure 1.4).
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Figure 1.3 : Unité de distillation du pétrole brut U100.
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Figure 1.4 : Colonne de distillation du pétrole brut.

Aprés dessalage, le pétrole passe dans un four ou il est partiellement vaporisé a une
température d’environ 360°C, puis introduit dans la zone d’expansion de la tour de distillation,
appelée aussi zone de détente située sous le plateau n°7. Les fractions les plus légéres, dont le
point d’ébullition est le plus bas, s’¢lévent jusqu’au sommet et sont extraites sous forme de
vapeurs constituant I’essence totale. Les fractions ayant des points d’ébullition élevés et
différents sont extraites aux différents plateaux de soutirage, les coupes soutirées sont données

ci-apres :

- Gasoil lourd
- Gasoil léger
- Kéroséne

- Solvant lourd

La fraction liquide qui correspond aux produits plus lourds que le gasoil, qui n’est pas
vaporisée a la température de sortie du four, passe au fond de la tour, c’est le résidu
atmosphérique. Notons que la température en téte de la tour est réglée aux environs de 70°C et
au fond a 340°C pour éviter le craquage des molécules lourdes [3-4]
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1.3.2.1.1. Essences

Le terme « essences » désigne I’ensemble des carburants injectés dans les moteurs a
allumage commandé. Ce sont des hydrocarbures 1égers dont la température d’ébullition varie
entre 30°C et 200°C et elles sont composés de 4 a 10 atomes de carbone. Les essences
commerciales contiennent : 20 a 50% d’aromatiques, 30 a 40% d’hydrocarbures saturés et 2,5
a 15% d’alcenes. Les essences peuvent étre classées selon leurs indices d’octane, dans ce cas,
on peut distinguer : les essences ordinaires, les supercarburants et les essences sans plomb. Ces
derniéres ont un indice d’octane élevé (> 95), souvent, elles sont injectées dans les véhicules
modernes équipés de catalyseurs. Ce carburant réduit les émissions polluantes et optimise les
performances du moteur grace a sa formulation conforme aux normes environnementales
strictes.

1.3.2.1.2. Gazoles

Le terme « gazole » désigne I’ensemble des carburants injectés dans les moteurs Diesel.
Les gazoles sont des hydrocarbures plus lourds que ceux constituant les essences. Leurs
températures d’ébullition sont comprises entre 250°C et 330°C pour la distillation
atmosphérique et 400°C sous vide, ils correspondent a un enchainement de 11 a 70 atomes de
carbone. Les gazoles sont composés généralement de 25 a 31% d’aromatiques, de 64 a 70% de
paraffines et 2,5 a 5% d’oléfines. Notons que les combustibles employés a bord des navires,
qu’ils s’agissent de distillat ou de résidus, sont des carburants de différentes qualités, on peut
différencier entre les uns et les autres par leur viscosité. Dans ce cas, trois carburants peuvent
étre distingués a savoir : le gazole, le diesel navire et le fuel lourd.

Le gazole leger est un distillat léger qui ne renferme pas de résidus de raffinage. Par contre, le
diesel navire contient 5 a 10% de combustibles résiduaires. Le fuel lourd est un mélange de
résidus de raffinage et de distillats plus Iégers et ce pour atteindre la viscosité désirée. Il existe
le fuel bunker C, sous forme de bunker C/380 et bunker C/ 180 que NAFTAL commercialise,
destinés pour les gros navires.

1.3.2.2. Distillation sous vide

La distillation sous vide du résidu atmosphérique est une opération complémentaire de
la distillation atmosphérique. Elle permet d’obtenir des distillats visqueux et un résidu plus
lourd qui serviront de matieres premiéres a la fabrication des huiles lubrifiantes. La colonne
sous-vide comporte 22 plateaux (zone de rectification) qui est placée en série a la suite de la
distillation atmosphérique, I’alimentation est le résidu chaud qui sort du fond de la tour
atmosphérique, puis traverse le four ou sa température passe a 394°C. La zone d’épuisement
comporte 4 autres plateaux. Il est a souligner qu'une chute de pression est créée via une pompe
a vide, si bien que la pression absolue qui régne au sommet de la colonne est de 32 mm Hg. Au
niveau de I’alimentation, la pression absolue est de 100 mm Hg. Dans ce cas I’alimentation
vaporisée, les vapeurs se dirigent vers la téte de la colonne, aprés condensation et
refroidissement on obtient du gazole visqueux. Trois autres condensatssont retirés de la colonne
de distillation [2], [5].
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Le résidu sous vide contenant la majeure partie des impuretés (métaux, sels, soufre,...etc.) est
utilisé dansla fabrication des bitumes ou charges dansd’autres procédés detransformation. Les
résidus distillés sous vide conduisent aux coupes d’hydrocarbures suivant leur viscosité :

- Entétede la colonne on récupére une coupe de gasoil lourd ;

- Entrois coupes formant des distillats de viscosité croissante ;

- Enun résidu sous vide, noir et visqueux qui constitue une huile moteur trés visqueuse
qui peut servir pour la préparation des bitumes.

1.4. Rejets, déchets et produits dangereux

Les rejets industriels sont caractérisés par leur trés grande diversité qui découle
principalement de la variété des secteurs industriels (chimie, pharmacie, raffinage, métallurgie,
textile, ...etc.), ainsi que les matieres premieres et les procédés de fabrications utilisés. Selon
le type d'industrie, diverses matiéres polluantes peuvent étre distinguées : les matiéres
organiques et les graisses (abattoirs, industries agroalimentaires,...) ; les hydrocarbures
(industrie pétrolieres, transports...) ; les métaux (traitements de surface, métallurgie,...) ; les
produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries,...) ; les eaux chaudes (circuits de
refroidissement des centrales thermiques,...) ; les matieres radioactives (centrales nucléaires,
traitement des déchets radioactifs,...).

1.4.1. Rejets de ’industrie de raffinage

L’industrie de raffinage est un processus industriel qui permet via ces différentes unités
de transformer le pétrole brut en différents produits commerciaux (carburants, bitumes,
lubrifiants). Cependant, la complexité des différentes unités de raffinage, comme le traitement
des effluents, les procédés de séparation, de désulfuration, les opérations de nettoyage, de
maintenance, et de stockage générent des quantités considérables de polluants qui peuvent étre
sous forme gazeux (CO, SOz, ...), liquide (benzéne, toluéne, les mercaptans, ...) ou solide (les
boues). Les boues sont issues de traitement des effluents liquides ou des rejets de nettoyage et
de maintenance, elles se trouvent au fond des cuves, elles contiennent a la fois des composants
organiques et des métaux lourds a des proportions variées : Zn (1299 mg/kg), Fe (60200
mg/kg), Cu (500 mg/kg), Cr (480 mg/kg), Ni (480 mg/kg) et Pb (565 mg/kg) [6].

L'élimination inappropriée des boues de pétrole dans I'environnement crée une menace
majeure, comme des modifications importantes des propriétés chimiques et physiques des sols
environnants, et par conséquent des changements morphologiques. Il est a souligner qu’une
viscosité élevée des boues peut fixer les nutriments du sol dans les pores en créant une
enveloppe hydrophobe conduisant a la réduction de la disponibilité de I'eau ainsi que I'échange
entre I’eau et I’air dans le sol. Elles peuvent s'infiltrer dans le sol et atteignent les eaux
souterraines, ce qui constitue une grave menace pour les systéemes aquatiques. En outre, la
présence de boues dans I’environnement constitue une menace pour la santé humaine car elles
contiennent deshydrocarbures aromatiques polycaliques (HAPs), desmétaux lourds, ...etc. Ces
composés peuvent attaquer le systeme respiratoire, provoquer des allergies, etc [6].
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1.4.2. Rejets des activités de Naftal

Les rejets issus des différentes activités de NAFTAL sont collectés dans un réseau
central qui comporte plusieurs types de rejets, parmi lesquels, les eaux de pluie sont mélangées
aux carburants comme I’essence, le gasoil et les huiles qui peuvent étre déversés sur le sol, les
eaux de nettoyage desbacs de stockage, les eaux récupérées apres la purge desbacs de gasoils et
méme le sable utilisé pour le sablage des bacs de stockage est pollué par les hydrocarbures. Ces
eaux seront acheminées vers le réseau a un seul décanteur. Apres I’étape de décantation qui
permet la séparation des différentes phases : huiles (essences, gasoils), eau, solide (boues). La
phase huileuse est récupérée puis caractérisée. Quant a la boue, elle sera envoyée vers des bacs
speciaux pour le stockage de boue puis elles seront incinérées. (Figure 1.5).

Nettoyage
des bacs

Purge des
bacs

Sablage
des bacs

Réseau
central

Huiles Décanteur
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Figure 1.6 : Bacs de stockages des boues.
1.4.3. Caractéristiques des rejets
1.4.3.1. Granulométrie

La granulométrie de la boue solide est la distribution des différentes tailles de particules
présentes dans la boue. Il existe plusieurs techniques qui permettent la mesure de la
granulométrie, les plus utilisées sont : la microscopie, le tamisage, le compteur Coulter, la
sédimentation ...etc. Cependant, les procédés de tamisage-sédimentation restent les plus
largement utilisés. Ils sont considérés comme I’'une des caractéristiques physiques les plus
fondamentales car ils font appel a la notion de structure et de texture. En effet, la proportion
relative des différentes classes de particules dans la boue détermine sa texture. La connaissance
de la texture est importante en ce qui concerne les propriétés thermiques ainsi que les
possibilités d’échange de la phase gazeuse et de ’activité microbiologique dans les boues
solides.

1.4.3.2. Teneur en humidité

L’humidité de la boue se définit comme étant la quantité d'eau présente a la surface de la boue
et celle retenue au sein de la structure du solide et présente dans la partie de la boue située grace
aux interactions chimiques et physiques. Lorsque le taux d’humidité est élevé la perméabilité
des boues solides aux gaz est souvent impactée et le transfert de I’oxygene est limité ainsi que
le metabolisme microbien aérobie. Cependant, lorsque le taux est inférieur a 2%, la vitesse de
biodégradation des composés organiques est limitée [7].

1.4.3.3. Potentiel d’hydrogéene (pH)

Le pH des boues solides est la mesure de la concentration des ions H+ libres dans I’eau.
C’est un parametre qui peut influencer leur comportement environnemental, leur traitement
ainsi que leur valorisation. L’acidité ou I’alcalinit¢ des boues dépend de I’origine, de la
composition et du procédé de traitement des boues. Les boues huileuses produites par les
industries de raffinage contiennent des composés aromatiques considérées comme
cancérigenes. L’acidité des boues huileuses (pH 1,5-3) est due a l'utilisation de I’acide
sulfurique dans les procédeés de raffinage des cires [6], [8].

Les boues alcalines (pH 6-9) se trouvent dans les fonds des bacs ou les boues de raffinerie ou
la neutralisation se produit pendant I’opération de stockage ou en raison du mélange avec des
agents alcalins, comme la chaux (Johnson et Affam., 2019). Globalement, le pH affecte la
disponibilité¢ ou le déséquilibre des éléments nutritifs, leur toxicité possible, I’activité¢ des
organismes pathogenes ainsi que I’activité des micro-organismes [6], [8]

1.4.3.4. Perméabilité

La perméabilité est I’aptitude d 'un milieu a se laisser traverser par les fluides (gaz, eau, huiles),
sous I’action d’un gradient hydraulique. C’est la résistance du milieu a 1’écoulement du fluide
qui le traverse. Elle peut étre mesurée par le coefficient de perméabilité (Rastogi., 2010). La
permeabilité dans les boues de pétrole est faible en raison des particules fines, de la viscosité
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élevée du pétrole et des interactions complexes entre les matieres organiques et inorganiques.
Cette propriété est importante pour améliorer 1’efficacité des procédés de traitements et
I’évaluation des risques environnementaux [9], [10].

1.4.3.5. Surface spécifique

Les milieux poreux présentent une grande surface interne duea la structure divisée de la matrice
solide. Elle détermine les parties qui sont accessibles aux fluides traversant les pores. Elle
permet d’évaluer l'efficacité d'un matériau poreux dans différentes applications, comme
I'adsorption ou le transfert de matiére. La surface spécifique volumique d’un milieu poreux est

le rapport entre la surface totale des grains par unité de masse, elle s’exprime en m?/g.

Les boues de pétrole présentent généralement une surface spécifique faible a modéré en raison
de leur composition complexe (huile, eau, solides). A titre d’exemple, les boues dont la
granulométrie est de 0,91 um ont une surface spécifique ¢élevée, facilitant ainsi 1’adsorption et
la réactivité des polluants [11].

1.4.3.6. Teneur en hydrocarbures totaux

Les hydrocarbures sont des mélanges complexes qui peuvent contenir des centaines
d’hydrocarbures différentsa des concentrations variables. Trois séries d’hydrocarbures peuvent
étre distinguées a savoir : la série aliphatique, la série cyclique et la série mixte. Les produits
pétroliers contiennent aussi des traces de composés polaires, tels que : les mercaptans, les
alcools, les phénols, etc. Cependant, les composés sulfurés se concentrent dans les fractions
lourdes du pétrole brut qui renferment des composés organo- métalliques. Ces composés
présentent plusieurs problémes, parmi lesquels, nous citons, la corrosion. Par ailleurs, les
hydrocarbures aromatiques sont stables, peu solubles, moins volatils, toxiques, ils possedent un
caractere mutageéne les rendant persistants dans I’environnement.

Les hydrocarbures totaux désignent la concentration combinée de tous les composés
organiques constitués principalement d’atomes d’hydrogéne et de carbone dans un échantillon
donné. La détermination de la concentration en hydrocarbures totaux dans les eaux est réalisée
au moyen de la chromatographie en phase gazeuse via 'utilisation d’un détecteur d’ionisation
de flamme FID selon la norme (ISO 9377). L’utilisation d’un détecteur FID permet de détecter
toutes les liaisons carbone-hydrogéne.

1.4.3.7. Métaux lourds

Les métaux sont omniprésents, bien que souvent indésirables, dans le pétrole brut et ses
produits pétroliers raffinés. Leur présence, méme a des teneurs de traces, peut avoir des effets
néfastes importants sur les processus de raffinage, la qualité des combustibles fossiles, la
capacité des équipements a fonctionner en toute securité et la conformité environnementale. La
compréhension de leur origine, de leurs formes et de leurs impacts est cruciale dans I’industrie
pétroliere. 1l est a noter que les formes chimiques sous lesquelles les métaux dans les produits
pétroliers sont présents ainsi que leur distribution entre formes organiques et inorganiques
restent généralement mal connues en raison des difficultés a analyser ces composés.
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L’analyse des métaux dans les produits pétroliers peut servir a quantifier la présence dans les
carburants de métaux (le fer, le cuivre, le manganése, le plomb et le chrome). Quant aux fluides
de forage et les eaux saumures, ils peuvent contenir du sodium (Na), du potassium (K), du
calcium (Ca), du magnésium (Mg) et du baryum (Ba). Globalement, ces rejets doivent avoir
des teneurs inférieures a 1 mg/L, excepté pour le fer et le zinc, elle est de 3 mg/L. Les métaux
peuvent étre analysés par absorption atomique a four graphite, elle repose sur la préparation des
échantillons (minéralisation, microémulsions, ...). Les échantillons sont dilués afin d’éviter la
volatilité des produits pétroliers. Ces produits sont traités facilement du fait que la fraction
volatile est progressivement éliminée grace a une élévation en palier de la température du four,
permettant I’élimination des composés organiques avant ’atomisation des métaux. Selon
Reboucas et al. (2003), I'augmentation de la température jusqu’a 180 °C permet d’éliminer les
composés les plus volatils tout en concentrant dans le tube graphite les métaux avant
atomisation. Outre, I’absorption atomique, la spectrométrie de masse par plasma a couplage
inductif (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, ICP-OES). Cette
technique repose sur l'excitation des atomes dans un plasma a haute température et la mesure
de la lumiére qu'ils émettent en retournant a leur état fondamental[12, 13].

L’analyse des carburants par cette technique présente 1’inconvénient d’introduire dans le
plasma des quantités importantes de solvants organiques volatiles ce qui déstabilise le plasma,
et par conséquent, le dosage des métaux (Lienemann., 2005).

1.4.3.8. Demande Chimigue en Oxygene (DCO)

La demande chimique en oxygene (DCO) exprime la quantité d’oxygéne consommée
par les oxydants chimiques et ce pour oxyder la matiére organique, elle est exprimée en mg d
O2/L. C’est une mesure indirecte de la concentration de la matiére organique. La méthode
normalisée la plus utilisée consiste & oxyder I’échantillon par le dichromate de potassium
(K2Cr207) en milieu acide et a 1’ébullition. Le dosage de la quantité d’oxydant consommé
permet de déterminer la concentration d’oxygéne consommée et par conséquent, la DCO. Elle
est représentative de la majeure partie des composeés organiques mais egalement de sels
minéraux oxydables comme les sulfures et les chlorures, méme lorsque la croissance des
microorganismes est inhibée en présence de composés toxiques.

1.4.3.9. Demande Biochimique en Oxygéne

La DBO représente la quantité d’oxygene nécessaire a la dégradation de la matiére
organique par les microorganismes. Elle mesure la charge polluante d’origine carbonée. Elle
donne une indication sur la qualité de ’effluent et de son degré de pollution. Elle est calculée
en faisant la différence entre la teneur initiale en oxygene dissous et la teneur résiduelle dans
I’effluent aprés incubation a I’obscurité pendant 5 jours a 20°C. Les valeurs de DBOs peuvent

étre trés faibles pour des effluents peux biodégradables.
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Ces deux paramétres sont complémentaires, ils sont liés par le rapport K = DCO/DBOs qui
permet d’évaluer la biodégradabilité d’un effluent, il est donné ci-apres :

o K <2,5: effluent facilement biodégradable
e 25 < K <5 : effluent moyennement biodégradable, il nécessite un traitement
complémentaire.

e K >5: effluent difficilement biodégradable [14].

1.4.4. Législation

Les normes de rejets industriels différent selon les pays, les secteurs d'activité et les
types de rejets. Elles varient selon les pays, les industries et les types de rejets. En général, elles
définissent les valeurs limites pour divers parametres, a savoir :la DCO, la DBO5, les MES, le
pH et la température, afin d'assurer la qualité des rejets. Ces normes ont pour objectif de
protéger l'environnement et la santé des citoyens. Les valeurs limites des rejets des effluents
liquides industriels en Algérie sont fixées par le décret N°6-141 (Tableau 1.1)

Certains textes sont donnés ci-apres :
Loi n°01-19 (2001)
Loi relative a la gestion, au controle et a I’élimination des déchets. Elle est modifiée et

complétée par le décret exécutif n° 06-104 du 28 février 2006.

Ce texte définit les normes de catégorisation des déchets considérés comme dangereux
et spéciaux dangereux, en spécifiant les différents critéres (explosif, toxique, cancérogene,
corrosif, etc.). Ces critéres sont essentiels pour la classification des déchets et leur gestion
conformément a la réglementation.

Loi n°03-10 (2003)

Ce texte relatif a la protection de I’environnement et au développement
durable en Algérie. 1l impose aux installations pétrolieres des normes d'émissions
(hydrocarbures, méetaux lourds, SO-) ainsi que ’obligation de traiter les déchets avant de
les rejeter. Il intégre le concept de précaution et de I’économie circulaire en tant que

priorités stratégiques de la politique environnementale du pays.

Décret exécutif n°06-141 Fixe les seuils limites pour les rejets liquides et solides et

Exige des études d'impact environnemental pour tout nouveau projet[15,16].
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Tableau 1.1 : Valeurs limites des paramétres de rejets des effluents liquides industriels [15].

N Parameétres Unite Valeurs Tolérances
limites auxvaleurs
limites

1 Tempeérature °C 30 30

2 pH - 6.5-8.5 6.5-8.5
3 MES mo/L 35 40

4 Phosphoretotal mg/L 10 15

5 DCO mg/L 120 130
6 DBO5 mg/L 35 40

7 Aluminium mg/L 3 5

8 Substances mg/L 0.005 0.01

toxiques
bioaccumulables
9 Hydrocarbures mg/L 10 15
totaux
10 Huiles et mg/L 20 30
graisses

11 Cadmium mg/L 0.2 0.25
12 Cuivre mg/L 0.5 1

13 Mercure mg/L 0.01 0.05
14 Plomb mg/L 0.5 0.75
15 Chrome mg/L 0.5 0.75
16 Manganese mg/L 1 1.5
17 Nickel total mg/L 0.5 0.75
18 Zinc total mg/L 3 5
19 Fer mg/L 3 5
20 Composes mg/L 5 7

organiques
chlores
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L.5. Impact des rejets sur la santé et I’environnement

L'industrie pétroliere génere annuellement environ 60 millions de tonnes de boues
d’hydrocarbures sous différentes formes, solides, liquide, et gazeuse, ce qui la classe dans la
catégorie de producteur de déchets dangereux. Ces rejets dangereux complexes renferment
essentiellement des hydrocarbures (10-30 %), d’eau (15-80 %), des particules solides chargés
de métaux lourds (15-80 %), de composés organiques toxiques (Hasan et al., 20224). C’est
pourquoi, ils ne peuvent pas étre rejetes directement dans la nature, leurs propriétés intrinseques
et leurs compositions dégradent notre écosystéme, et nuisent a la santé humaine[17].

1.5.1. Impactdes rejets pétroliers sur I'atmosphére

Les hydrocarbures comptent pour une part importante dans la pollution atmosphérique.
Selon leur source et leur impact sur I'environnement, ils sont classés en deux groupes :

» Composés organiques volatils (COV);
» Gaz a effet de serre (GES).

Les réservoirs de stockage sont des sources d’émissions primaires, ils libérent des
composeés dangereux comme le pentane, le cyclopentane et le toluene. Ces substances
contribuent a la formation d’ozone et des aérosols organiques secondaires. En outre, les
raffineries émettent des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), dudioxyde de soufre
(SO), des oxydes d’azote (NOx) et des particules solides. Ces composés se forment par
combustion incompléte lors des procédés de traitement des boues, créant ainsi des précurseurs
de pluies acides.

L.5.2. Impacts sur les sols

L’accumulation des hydrocarbures dans le sol peut causer de nombreux problémes en
raison de leurs mobilités et de leurs persistances dans I'environnement, parmi lesquels :

* Les hydrocarbures 1égers migrent facilement dans le sol et peuvent étre transportés sur de
grandes distances, et peuvent méme atteindre les nappes d'eau souterraines.

* Les hydrocarbures lourds persistent longtemps dans le sol, et provoquent une toxicité certaine
pour la santé humaine, et pour I'environnement.

* Les hydrocarbures peuvent dégrader la qualité du sol, en perturbant la rétention et la
transmission de I'eau ou le cycle des substances nutritives des plantes, ils peuvent aussi affecter
le degré d'aération du sol.

* Les hydrocarbures présents sur, ou dans le sol peuvent causer des problémes d'ordre
esthétique, notamment, une apparence désagréable et mauvaise odeur.

1.5.3. Impactsur les milieux aquatiques

« Formation de lixiviats : les métaux lourds (Ba, Zn, Cr, As, Ni) dans les boues dépassent les
limites réglementaires de 2 a 10 fois. Lorsque la pluie percole les dépdts de boues, ces métaux
se solubilisent et contaminent les eaux souterraines (Johnston et al., 2018).

* Emulsions d’hydrocarbures : La granulométrie fine permet aux boues huileuses de former
des émulsions eau-huile stables qui résistent a la dégradation naturelle[18].
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1.5.4. Impactsur la santé humaine
Les risques que présentent les rejets de produits pétroliers sont de deux ordres :

a. Le risque pour les gaz et les liquides volatils d'asphyxie, d'incendie ou d'explosion, car la
plupart des hydrocarbures sont inflammables.

b. La toxicité (par inhalation, ingestion, contact cutané), qui est variable selon les produits
pétroliers, parfois élevée, avec risque cancérigene.

c. Les vapeurs d'hydrocarbures affectent différents organes : irritations des yeux et de la gorge,
des organes respiratoires, troubles cardiaques, digestifs, ...[19].

I.6. Procédés de prétraitements des rejets pétroliers

La gestion appropriée des déchets pétroliers a recu une attention particuliére en raison
de leur complexité et de leur nature dangereuse. Plusieurs approches ont été proposées afin de
réduire la concentration des polluants dangereux ou de les rendre immobiles, puis par la suite,
réduire I'impact environnemental et sanitaire de la matiere nocive. Ces approches comprennent
I'épandage/la mise en décharge, la photocatalyse, I'incinération, la solidification/stabilisation,
I'extraction par solvant, le traitement par ultrasons, la pyrolyse, le prétraitement chimique et la
biodégradation. Outre ces méthodes, d’autres techniques sont employées pour permettre le
recyclage deshydrocarbures des boues depétrole, nous citons a titre d’exemple, 1'extraction par
solvant, le traitement par centrifugation, la récupération assistée du pétrole par tensioactif
(EOR), le traitement par gel et fusion, la pyrolyse des boues, ...etc.

Pour la plupart des méthodes de traitement, trois phases de gestion des déchets sont
distinguées a savoir : la réduction de la production de boues pétrolieres, la récupération du
pétrole a partir des boues huileuses et I'élimination du pétrole non récupérable des boues. La
premiere étape permet de prévenir et de réduire la production de boues de pétrole, tandis que,
les deux autres phases se concentrent sur le traitement efficace des boues pétroliéres brutes.

Dans cette partie, nous allons présenter les différentes techniques de traitement des produits
pétroliers, leurs avantages et leurs inconvenients seront mis en évidence.

1.6.1. Procédés physiques

1.6.1.1. Traitement par centrifugation

La centrifugation est une technologie de séparation physique efficace et largement
utilisée pour le traitement des boues pétroliers et la récupération des hydrocarbures. En effet,
les boues de pétroles sont entrainées a travers un équipement rotatif a grande vitesse et fortes
forces centrifuges afin de séparer les différentes phases en fonction de leurs densités en une
courte durée. Il est a noter que le prétraitement de la boue huileuse est effectué pour réduire sa
viscosité et ainsi améliorer les performances de centrifugation et économiser de I'énergie. Les
méthodes de prétraitements utilisées comprennent l'ajout d'agents, tels que : les solvants
organiques, les agents désémulsifiant, et les produits chimiques, ...etc. Dans ce cas, le procédé
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de traitement par centrifugation consiste a mélanger les agents de prétraitements avec les boues
huileuses dans un réservoir de prétraitement afin de réduire la viscosité. Au cours du processus
de centrifugation, l'eau est séparée de I'huile qui sera ensuite traitée pour eliminer les
hydrocarbures aromatiques, tandis que I'huile sera séparée également du solide et de I'eau pour
récupeérer I'huile a l'aide d'un séparateur gravimétrique. En somme, la centrifugation est une
méthode avancée, propre et efficace pour le traitement des boues de pétrole. Elle ne nécessite
pas une consommation énergétique élevée. Cependant, elle reste colteuse et pose des problémes
environnementaux (bruit et pollution)[20]

1.6.1.2. Irradiation par ultrasons

La technologie ultrasonique est une technologie propre et prometteuse pour traiter les
boues huileuses et pour récupérer I’huile. Certains auteurs Gao et al. (2015) ont montré
comment les conditions ultrasoniques affectent la séparation de divers composants de I’huile
des boues de pétrole. Ces auteurs ont testé trois fréquences (25, 50 et 100 kHz) pour le
traitement des produits pétroliers, il ressort que le traitement par ultrasons a une fréquence de
25 kHz permettait d’extraire le maximum de I’huile.

Dans ce procédé, des ondes ultrasonores sont utilisées pour générer une compression et
une raréfaction dans la chambre de traitement. L’irradiation par ultrasons permet de séparer le
solide du liquide d’une suspension concentrée, en diminuant la stabilité du mélange eau-huile.
Au cours du processus d'irradiation ultrasonique, les ondes ultrasoniques se propagent dans le
milieu en générant des compressions et des raréfactions, le cycle de compression exerce une
pression positive sur le milieu en poussant les molécules ensemble, tandis que, le cycle de
raréfaction exerce une pression négative en tirant les molécules les unes des autres.

La pression négative génere ainsi des microbulles qui, lorsqu'elles atteignent un niveau
instable, s'effondrent violemment et provoquent des ondesde choc entrainant une augmentation
de la température et de la pression. La cavitation conduit a I’augmentation de la température du
systéeme d'émulsion et a la diminution de sa viscosité, ce qui améliore le transfert de matiere de
la phase liquide vers la phase huileuse, ce qui entraine la déstabilisation du mélange eau-huile.
L'irradiation par ultrasons est plus efficace que d'autres méthodes dans le sens ou elle peut
nettoyer a la fois la surface des particules solides et pénetre également dans différentes régions
d'un systeme multi-phases. Le prétraitement par ultrasons reste une méthode efficace et
écologique, il peut €tre réalis€¢ en un temps court. Cependant, c’est une méthode cotteuse, et
elle peut est limitée a cause de certains facteurs, tels que : la durée de traitement, la fréquence,
la teneur en eau du mélange, la température, la taille des particules solides, ...etc [20-21].

1.6.1.3. Irradiation par micro-ondes

L’irradiation par micro-ondes est une technique de prétraitement avancée qui permet
d’améliorer la récupération deshuiles provenant des boues de pétrole. En perturbant la structure
des boues et en libérant des composés organiques intracellulaires, elle améliore
considérablement I’efficacité des processus d’extraction des huiles.
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Le procédé par microondes consiste a appliquer 1’énergie aux boues huileuses par
interaction moléculaire a un champ électromagnétique, ce qui entraine un chauffage rapide et
efficace par rapport aux méthodes conventionnelles. Le chauffage provoque la dés
émulsification du mélange huile-eau, en augmentant la température du mélange huile/eau, ce
qui conduit a la réduction de la viscosité et accélere la sédimentation des gouttelettes d'eau dans
le melange. Les hydrocarbures denses peuvent également étre brisés par l'augmentation rapide
de la température en hydrocarbures plus Iégers. Dans les boues huileuses, la phase interne est
I'eau et elle peut absorber plus d'énergie micro-ondes que I'huile. L'absorption d'énergie dans la
phase interne dumélange huile/eau entraine I'expansion de I'eau, ce qui réduit le film interfacial
du systeme huile-eau, et par conséquent, la séparation des phases est facilitée. La puissance
d'irradiation optimale et le temps de traitement sont respectivement de 420 W et 12 s.

Les performances de l'irradiation par micro-ondes peuvent étre limitées par certains
facteurs, nous citons a titre d’exemple : la puissance des micro-ondes, la durée des micro-ondes,
le type du tensioactif, le pH, et certaines propriétés des boues. Par comparaison aux techniques
thermiques, l'irradiation par micro-ondes peut augmenter rapidement I'énergie des molécules
dans le milieu, ce qui entraine un chauffage de 4 a 6 fois plus rapide que les méthodes
conventionnelles, atteignant le point d’ébullition en quelques minutes (Vialkova et al., 2021),
ceci rend la méthode économe en énergie. Cependant, son application a I'échelle industrielle est
limitée enraison des exigences en matiére d'équipements et des colts d'exploitation élevés [20],
[22].

1.6.1.4. Flottation par mousse

La flottation par mousse est un procédé de séparation physico-chimique qui repose sur
la différence d'hydrophobicité des systémes pour éliminer I’huile et les solides en suspension
des boues industrielles. Cette technologie de prétraitement est essentielle pour réduire les
charges et récupérer les hydrocarbures. Elle permet de capter les gouttelettes du systeme
huiles/solides fins. Ensuite, la purification de I'huile est obtenue par I’injection des bulles d'air
dans une boue aqueuse, les gouttelettes huiles/solides fins subissent une opération de flottation
puis seront collectées dans une couche de mousse. De l'air est injecté pour former de fines bulles
d’air qui rencontrent les gouttelettes d'huile dans la boue, la diminution et la rupture du film
d'eau entre les gouttelettes d'huile et la bulle d'air permettent aux gouttelettes d'huile de migrer
vers les bulles d'air, puis le mélange de bulles d'air et de gouttelettes d'huile flotte a la surface
de l'eau ou I'huile accumulée peut étre collectée séparément puis subit une opération de
purification supplémentaire. Malgré que cette technique est efficace, le procédé de flottation
par mousse peut étre affecté par certaines propriétés des boues huileuses, comme la viscosité,
la teneur en solides, la densité, le pH, la salinité, la température, la taille des bulles d'air,...etc.

1.6.2. Procédés chimiques

1.6.2.1. Traitement par tensioactifs (EOR)

Le traitement des boues pétroliéres par tensioactifs consiste a améliorer la récupération
des hydrocarbures et facilite le traitement des déchets dangereux en perturbant les émulsions
stables entre I'huile, l'eau et les solides. Les tensioactifs sont des composés amphiphiles
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contenant a la fois des groupes hydrophobes comme « queues » ce qui favorise la solubilisation
del’huile dans les micelles et des groupes hydrophiles comme « tétes » stabilisant les émulsions
huile dans I’eau et par conséquent, la libération des hydrocarbures liés. Ces composes ont la
capacité de s’adsorber aux interfaces huile-eau, ce qui réduit la tension superficielle ou la
tension interfaciale entre différentes émulsions ainsi qu’entre les liquides et les solides, ce qui
favorise I'élimination des polluants organiques. Parmi les tensioactifs les plus couramment
utilisés pour le prétraitement des boues huileuses, nous citons, le dodécysulfate de sodium, le
corexit 9527, I'afonic 1412-7, le triton X-100et le tween 80. 1l est a souligner que les tensioactifs
anioniques peuvent permettre de récupérer jusqu’a 93% d’hydrocarbures [23].

1.6.2.2. Extraction par solvants

Les procédés d'extraction par solvants sont fréqguemment utilisés pour dissoudre les
molécules organiques volatiles et non volatiles des émulsions huile/eau. Dans ce procéde, les
déchetshuileux sont dissous dans des solvants seuls ou en melanges a des proportions fixes afin
d’assurer une miscibilité totale des phases. Afin de séparer I'huile du solvant, le mélange
solvant/huile est ensuite soumis a une distillation (Hu et al. 2013). L'hexane et le xylene se sont
avérés étre des solvants efficaces pour la récupération des hydrocarbures a partir des boues de
pétrole, ils peuvent atteindre jusqu’a 67,5 % d’efficacité de récupération, principalement, pour
la gamme allant de Cg a C2s (Taiwo et Otolorin., 2009). Dans ce contexte, de nombreux solvants
différents ont été signalés pour le traitement des boues huileuses (Gazineu et al. 2005). L'huile
de térébenthine a été utilisée comme solvant pour le déshuilage, et il a été découvert que I'huile
extraite représentait 13 a 53 % de la masse initiale de la boue huileuse (Gazineu et al., 2005).
Certains auteurs (EI Naggar et al., 2010) ont utilisé divers solvants pour séparer I'huile des boues
de pétrole seches et demi-séches, y compris le naphta, le kéroséne, le n-heptane, le toluéne, le
dichlorure de méthyléne, le dichlorure d'éthyléne et I'éther d’éthylique. 11 ressort que le toluéne
a conduit a une meilleure récupération des hydrocarbures, elle est de 75,94%. En somme,
I'extraction par solvant est une opération unitaire simple et efficace qui peut étre réalisée sur
une courte période. Néanmoins, a grande échelle, une faible efficacité et une grande variabilité
ont été constatées. 1l sera nécessaire de développer des méthodes alternatives pour compléter
I'extraction par solvant afin d'améliorer ses performances [24-26]

1.6.2.3. Traitement par oxydation

Le traitement par oxydation est un processus de dégradation des contaminants organiques via
I’utilisation des agents chimiques et autres agents d'oxydation. Dans le processus d'oxydation,
des agents réactifs sont introduits dans les boues huileuses et le composé organique des boues
huileuses sera oxydé en dioxyde de carbone et en eau ou en matiéres non dangereuses. Divers
réactifs d'oxydation peuvent étre utilisés a savoir : le réactif de Fenton, I'hypochlorite, I'ozone,
l'irradiation ultrasonique, le permanganate et le persulfate. L'application de l'irradiation
ultrasonique au processus d'oxydation des boues huileuses s'est également avérée efficace. Au
cours du processus d'ultrasonication qui implique I'application d'énergie sonore pour agiter les
particules dans les boues huileuses, des radicaux intermédiaires, tels que : I'hydrogéne (H*),
I'nydroxyle (OH*), I'nydroperoxyle (HO2*) et le peroxyde d'hydrogéne (H202) seront produits,
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ce qui améliore la décomposition des hydrocarbures complexes en hydrocarbures simples a
haute solubilité[20]

1.6.2.4. Méthode électrocinétique

Le prétraitement électrocinétique est un procédé qui améliore le traitement des boues huileuses
complexes provenant des raffineries de pétrole, des eaux usées industrielles et des installations
de traitement du pétrole. En appliquant un courant continu de faible intensité a travers des
électrodes immergées dans les boues qui constituent un milieu permeéable, ce qui entraine le
déplacement d'électrons de larégion de concentration inférieure vers la région de concentration
élevée, cad, la migration des particules colloidales des boues et la phase solide vers la zone
anodique. Cette technologie permet de surmonter les limites des méthodes conventionnelles
(centrifugation, incinération) en brisant les emulsions, en solubilisant les hydrocarbures
récalcitrants et en facilitant la deéshydratation.

Les performances de la méthode électrocinétique peuvent étre réduites en raison de divers
facteurs, tels que : le pH, le potentiel électrique, la résistance et la distance entre les électrodes.
Le procédé électrocinétique consomme moins d’énergie par comparaison a la centrifugation et
a la pyrolyse. Cependant, il est important de préciser que les procédés électrocinétiques de
traitement des boues huileuses ont été réalisées a ’échelle laboratoire, les performances et le
codt a grande échelle nécessite au préalable une étude de scaling.

1.6.3. Procédés thermiques

1.6.3.1. Traitementpar congélation et décongélation

La dés émulsification est I'une des principales méthodes de récupération du pétrole a
partir des boues de pétrole, par laquelle I'eau est séparée du pétrole. Le traitement par
congélation/décongélation a été utilisé comme procédeé de désémulsification efficace pour les
boues de pétrole dans les régions froides. Le procédé de congélation et de décongélation
implique deux mécanismes pour une désemulsification efficace. Le premier mécanisme est
celui ou la phase aqueuse du mélange géle avant I'huile, I'expansion du volume des gouttelettes
d'eau gelée entraine la coalescence de I'eau, ce qui conduit a une désorganisation interne du
mélange, puis I'huile gele progressivement avec la diminution de la température. La tension
interfaciale provoque la coalescence de la phase huileuse pendant la phase de décongélation, ce
qui entraine la séparation du mélange d'huile et d'eau en phases distinctes grace aux forces
gravitationnelles. Le deuxieme mécanisme est celui ou I'huile gele avant I'eau ce qui entraine
le développement d'une cage solide, piégeant ainsi les gouttelettes d'eau pendant le processus
de congélation. Les gouttelettes d'eau piégées geélent lorsque les températures baissent, avec
I’augmentation de leur volume, ce volume accru force I'ouverture de la cage d'huile, créant une
phase mixte d'huile et d'eau qui peut étre séparée par la force gravitationnelle. Ce procédé est
adapté aux traitements des boues dans les régions froides ou la congélation naturelle est
possible, bien qu'elle ait ses limites en ce qui concerne : la température, la teneur en eau, la
salinité de la phase aqueuse, la présence de tensioactif et la teneur en solides, etc.
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1.6.3.2. Pyrolyse des boues

La décomposition thermique de la matiere organique a haute température (500-1000 °C)
dans un environnement inerte est appelée pyrolyse. Les hydrocarbures de poids moléculaire
inférieur sont produits lors de la pyrolyse soit sous forme de condensat (liquide), soit sous forme
de gaz non condensable. Le produit final est toujours du charbon, du liquide et des gaz en
fonction des conditions opératoires (Zango., 2020).

Le procédé de pyrolyse produit des produits en phase fluide, ce qui facilite le stockage
et le transport du pétrole récupéré. Ila également été constaté que le pétrole récupéré possédait
des qualités et des propriétés similaires a celles des distillats de pétrole de faible qualité
provenant des raffineries et pouvait étre utilisé directement pour alimenter les moteurs diesels.

Certains auteurs (Shen et Zhang., 2003) ont constaté que le rendement en huile
augmentait essentiellement de maniére linéaire avec la température de pyrolyse, atteignant son
maximum a 525 °C, mais diminuait brusquement au-dela de cette température en raison de la
formation de réactions de décomposition secondaire et de la décomposition de I'huile en
hydrocarbures plus légers et gazeux. Cependant, la pyrolyse peut étre limitée par divers
facteurs, tels que : la température, la vitesse de chauffage, les caractéristiques des boues et les
additifs chimiques. De plus, si le mélange contenait de fortes concentrations en HAP, elle ne
devient pas rentable [27-28].

1.6.4. Procédés biologiques
1.6.4.1. Bioremédiation

La bioremédiation est un procédé biologique destiné a traiter ou a dégrader les déchets
pétroliers par des micro-organismes indigénes ou étrangers, elle est appelée aussi biopile.
Lorsque les matiéres organiques sont ajoutées pour améliorer I’efficacité du procédé, elle sera
appelée compostage. Elle est définie comme étant I'utilisation de processus biologiques pour
dégrader, décomposer, transformer, et/ou essentiellement éliminer les contaminants. La
neutralisation de la pollution organique doit atteindre des concentrations admissibles par la
réglementation. Certains auteurs ont constaté que le traitement des boues huileuses par
bioremédiation peut éliminer jusqu’a 80 % des hydrocarbures totaux en 11 mois de traitement
dans une région ou le climat est semi-aride, I'élimination de la moitié des boues huileuses s'est
produite au cours destrois premiers mois (Marin et al., 2005).

Trois principales conditions sont essentielles pour la bioremédiation :
1) Présence d'un contaminant ;
2) Présence d’un accepteur d'électrons ;
3) Présence de micro-organismes qui sont capables de dégrader le contaminant
Spécifique.
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Il existe plusieurs approches de bioremediation : celles qui utilisent directement les
capacités métaboliques des microorganismes présents dans les environnements pollués, et qui
correspondent a D’atténuation naturelle et a la biostimulation, et celles qui reposent sur
I’introduction dans ces milieux de microorganismes présentant les capacités métaboliques
nécessaires a la dégradation des polluants présents, que ’on appellera bio augmentation. En
effet, I'atténuation naturelle consiste a laisser les bactéries endogenes présentes dans les milieux
pollués a se développer naturellement afin d’assurer la biodégradation des composés
xénobiotiques sans intervention humaine. La stimulation modifie les conditions
environnementales par adjonction de nutriments, d’eau, de donneurs ou d’accepteurs
d’¢lectrons, afin d'améliorer les métabolismes épurateurs, et par conséquent, accélérer les
processus naturels de dégradation de I’huile. Quant a la bio augmentation, elle consiste a
ensemencer le milieu avec des microorganismes spécifiques a la dégradation des polluants
présents, ce qui améliore le processus de dégradation de I’huile [29].

I.7. Conclusion

L'industrie du raffinage joue un réle important dans l'approvisionnement énergétique dans
le secteur du transport, mais aussi génere des quantités considérables de rejets qui sont classés
dans la catégorie des déchets dangereux et constituent une préoccupation majeure en raison de
son impact sur la santé humaine, I’environnement et les pertes économiques qu’elles peuvent
causer. Les boues de fond des cuves sont d'une importance particuliere parce qu'elles sont
considérées comme un précieux combustible. Ces rejets dangereux complexes renferment
essentiellement des hydrocarbures, d’eau, des particules solides chargés de métaux lourds, de
COMPOSES organiques toxiques.

Plusieurs techniques sont proposées afin de réduire la concentration des polluants
dangereux, elles comprennent : la photocatalyse, 'incinération, 1’ultrasons, la bioremédiation,
I’extraction par solvant, 1’ajout de tensioactifs, ...etc. Toutefois, la diversité des activités de
raffinage pousse les chercheurs a innover régulierement dans ce domaine. Les avantages et les
inconvénients de chaque méthode ont également été abordés dans ce chapitre.

En étudiant les composants de ces polluants, nous avons pu proposer des procédés de
traitement et de prétraitement dans le premier chapitre pour pouvoir tester ces procédés et
techniques dans le deuxiéme chapitre et déterminer le procédé le plus approprié qui permet
d'obtenir le meilleur taux d'élimination des hydrocarbures.
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11.1. Introduction

Ce chapitre consiste a présenter la démarche suivie pour déterminer d ’une part, certaines
caractéristiques d’une boue prélevée d’un centre de dépot carburant Chiffa 1098, de la région
de Blida, et d’autre part, d’étudier les techniques de prétraitements de boues permettant
d’extraire I’huile et les métaux, a savoir : la technique par ultrasons, et par microondes. En
outre, une description détaillée sur la préparation de la boue et le procédé de tamisage est donnée
dans ce chapitre.

Cette ¢tude s’est avérée nécessaire pour maitriser le bon fonctionnement de
I’installation de valorisation énergétiques des rejets issus des activités de Naftal. C’est pour
cela, nous sommes intéressés a déterminer les parametres clés suivants : 1’indice
d’hydrocarbures totaux, la teneur en métaux lourds, etc.

Par ailleurs, les méthodes de mesure et les techniques d'analyses utilisées sont décrites
aussi dans ce chapitre.

11.1.1. NAFTAL carburant Chiffa 1098, Blida

Le site de Chiffa, alimenté par une canalisation de 50 km en provenance de la raffinerie
d'Alger, constitue une infrastructure clé pour le stockage et la distribution d'essence et de gasoil.

Les infrastructures qui existent dans le site sont :

-Les unités de stockage et leurs spécifications techniques ;

-Les types de produits stockes (essence et gasoil) et leurs caracteéristiques ;
-L'unité de pompage et ses différents systemes de transfert ;

-La zone de distribution et ses dispositifs de contréle des flux.

I1.2. Matiére premiére et préparation de’échantillon

L’¢chantillon utilis¢ dans le cadre de ce travail, provient essentiellement des boues
sédimentaires accumulées au fond des bacs de stockage des carburants du site NAFTAL
carburant Chiffa 1098, Blida. Ces boues sont semi-solides et visqueuses, de couleur noire a
marron fonce, dégageant une odeur forte en hydrocarbures, et de charge organique élevée.

Ces boues se sont déposées dans les cuves au cours du temps grace a la décantation de
particules solides, et de résidus issus des opérations de stockage et de manutention des
hydrocarbures, de produits de corrosion des parois meétalliques. Le prélevement de la boue
s’effectue lors de I’opération de maintenance des cuves de stockage qui se fait tous les 10 ans
en les mettant hors service et en assurant une ventilation compléte des cuves ce qui permet
d’atteindre le fond des cuves en toutes sécurité. Les prélevements sont souvent effectués en
prenant en considération, le centre, les parois, et le fond de la cuve afin d’obtenir un échantillon
représentatif de la cuve de stockage. Les bous brutes at aprés séchage sont données sur la figure
I1.2. Le séchage a été réalisé dans une étuve de marque Memmert (figure 11.1), a une
température de 70°C pendant au moins une semaine.
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11.2.1. Opération de sechage de la boue

Les échantillons ont été séchés dans une étuve réglée a une température constante de 70
°C. Cette étape est fondamentale dans de nombreux domaines scientifiques et industriels. Cette
procédure permet d’éliminer I’humidité résiduelle tout en préservant I’intégrité des matériaux
sensibles a la chaleur et a garantir une masse séche stable.

Figure IL.1 : Etuve de marque Memmert.

p... oropm—

Figure 1.2 : Matiére premiére avant et aprés le sechage.

I1.2.2. Opération de Tamisage

Apres ’opération de séchage, la mesure granulométrique a été réalisée au moyen d’un
tamiseur automatique de marque (CISA modeéle BA-200N), qui a fonctionné durant 15 min et
qui disposait d’un empilement de tamis de classes allant de 180 um a 1000 pm de taille.
L’avantage d’utiliser le tamiseur est que la séparation en différentes classes de la boue séche
s’effectue grace a la vibration dutamiseur qui permet la descente des particules de la boue séche

a travers les tamis jusqu’a atteindre le tamis de la maille désirée, et par conséquent, le passage
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des particules par gravité est bloqué (Figure 11.3). Les particules solides de tailles de 500 — 800

pm recueillies a la fin du tamisage, sont conservées dans des flacons en plastiques, a I’abri de

la lumiére et de I’humidité.

Figure 1.4 : Matiéere premiere Figure I1.5 : Matiere premiere
avant tamisage apres tamisage

11.2.3. Caractérisation de la matiere premiére

11.2.3.1. Teneuren humidité

La teneur en eau ou en humidité de la boue, exprimée sous forme de fraction massique, est
déterminée d’aprées la méthodologie décrite par la norme NF X 31-102. Un échantillon de boue
de masse connue est séché dans une étuve a une température de 105°C pendant une heure. La
différence entre la masse de la boue avant et apres le séchage représente la masse d’eau de la
boue. La teneur en eau est alors calculée comme suit :
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Hu % = =L +100

mi

Avec:
Hu : Humidité de la boue (%).
mi : Masse initiale de I’échantillon (g).

mf : Masse de I’échantillon aprés séchage a 105°C (g).

11.2.3.2. Masse volumique

La masse volumique de la boue a été déterminée a partir de la méthode du pycnometre dont
le principe consiste a combler les interstices existants entre les particules solides. La masse
volumique du solide est définie comme étant le rapport de la masse du solide sur son volume, elle

or ey, m
s'ecrit : p= m
Avec :

p : la masse volumique.
m : la masse de la substance.

V : le volume occupé par cette masse.

11.2.3.3. Potentiel d’hydrogene (pH)

Le pH est déterminé selon la norme AFNOR X 31-103. On met 5 g de boue dans un
bécher de capacité égale a 100 ml, et on lui ajoute 50 ml d’eau distillée. On laisse agiter pendant
une demi-heure a une vitesse de 100 tr/min a la température ambiante puis on effectue la lecture
dupH a I’aide du pH-metre.

11.2.3.4. Conductivité

C’est la mesure de la capacité d’une solution & laisser passer un courant électrique, cette
capacité dépend des sels solubles dans1’cau et de la température de mesure. Dans ce travail, la
solution préparée pour la mesure du pH, a été aussi utilisée pour la mesure de la conductivité
en utilisant un conductimétre.

Figure 1.6 : Multi parameétres pour la mesure du pH et de la conductivité.
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I1.4. Prétraitement-assisté de la boue d’hydrocarbures/eau par ultrasons

Afin d’augmenter ’accessibilit¢é du solvant au sein des particules solides de la boue
d’hydrocarbures/eau, un prétraitement-assisté par ultrasons a été utilisé. Pour cela, des
particules de classe comprise entre 500 et 800 um, a des fractions de 1, 5 et 10% w/v ont été
retenues. Le dispositif experimental utilisé est un bain ultrasonique de marque JOANLAB
(Figure 11.7). Des flacons de 500 ml contenant les différentes fractions selectionnées dans de
’eau distillée ont été placées dans le bain. Le milieu a été irradie durant, 30 min avec un pas de
temps de 5 min. Les expérimentations ont été menees pour différentes températures (30, 50 et
70°C) en mode continu a une fréquence de 40 kHz. En milieu liquide, le passage d’une onde
sonore et plus particulie¢rement d’une onde ultrasonore provoque le phénomene de cavitation :
desbulles de vapeur se forment puis disparaissent dans la solution.

Figure 11.7 : Bain ultrasons de marque JOANLAB.

I1.5. Prétraitement-assisté de la boue d’hydrocarbures/eau par micro-ondes

Le principe de traitement par micro-ondes repose principalement sur le chauffage
diélectrique de I'eau. L'eau est une molécule polaire qui absorbe trés efficacement I'énergie des
micro-ondes. Les molécules d'eau dans les boues s'agitent et vibrent, générant de haute
température.

La dilatation thermique des phases liquides et solides peut créer des micro-fractures
dans la structure des boues, facilitant la libération des hydrocarbures, permettant une séparation
physique améliorée. Pour cela un prétraitement-assisté par micro-ondes a été utilisé.

Les particules des boues de diamétre de classe entre 500 et 800 um, a des fractions de
1, 5 et 10% wi/v ont été retenues. Le dispositif expérimental utilisé est un micro-ondes de
marque SAMSUNG (Figure 11.8). Des flacons de 500 ml contenant les différentes fractions
sélectionnées dans de I’eau distillée ont été placées dans le micro-ondes. La solution a été
irradiée en utilisant 3 puissances 450W, 600W et 800W durant 14 min avec un pas de 2 min.
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Figure 11.8. : Micro-ondes de marque SAMSUNG.
11.6. Analyses
11.6.1. Hydrocarbures totaux (1SO 9377)

11.6.1.1. Principe

Afin de déterminer I’indice des hydrocarbures totaux par GC-FID, nous avons utilisé une
technique d’extraction de I’échantillon par I’hexane, dont le point d’ébullition est compris entre
36°C et 69°C, non adsorbé par le florisil afin d’éliminer les substances polaires, et dont les
temps de rétention sont compris entre ceux du n-décane et du n-tétracontane. Ensuite, ’analyse
de I’échantillon purifié¢ par CPG est réalisée en utilisant une colonne non polaire et un détecteur
FID, ce qui permet de mesurer I’aire totale des pics, et par conséquent, I’indice des
hydrocarbures totaux (Figure 11.9).

Figure 11.9 : Chromatographie en phase gazeuse - Détecteur a ionisation de flamme (GC-
FID).
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11.6.2. Métaux lourds (Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry,
ICP-OEYS)

11.6.2.1. Principe

L’analyse atomique a été réalisée par spectrométrie de masse par plasma a couplage
inductif (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, ICP-OES). Cette
technique repose sur I'excitation des atomes dans un plasma a haute température et la mesure
de la lumiére qu'ils émettent en retournant a leur état fondamental.

La lampe associée au métal lourd a examiner est placée dans le compartiment puis la
flamme a travers laquelle le faisceau de la lampe sera traversé est allumée. Le filtrat est aspiré
jusqu'a l'atomiseur a travers le nébuliseur et le faisceau de la lampe est absorbé par les atomes,
ce qui permet de mesurer la concentration du métal.

Figure 11.10: Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, ICP-OES.

11.6.3. Caractérisation de la boue seche par diffraction de rayons X (DRX)

11.6.3.1. Principe

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature et la structure des
matériaux cristallisés (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles, boues...) afin de présenter
les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans

des plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs.

La structure de la boue d’hydrocarbures est analysée par la technique de diffraction de rayons

X (DRX) en employant un diffractometre de marque Smartlab, Rigaku corp, Japon équipé
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d’une anode fonctionnant 2 40 kV et 50 mA (A = 1.540593A) (Figure 11.11). Les intensités sont

mesurées dans une plage angulaire en 26 allant de 5 ° a 90° avec un pas de mesure 26 = 0.01°.

Figure 11.11 : Diffractométre a poudre Rigaku SmartLab.
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II1.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats de
prétraitement d’une boue d’hydrocarbures prélevée du site Chiffa de Blida. Cette étape vise a
réduire I'impact environnemental des rejets issus des différentes activités de nettoyages, de
séparation, ... de Naftal. Il est a noter que le traitement et I’exploitation de ces boues de
carburants reste la stratégie de cette entreprise nationale. Dans un premier temps, nous
présentons certaines caractéristiques des boues de carburants, comme le pH, la masse
volumique, le taux d’humidité, ...etc. Dans un deuxiéme temps, le prétraitement des boues de
carburants par ultrasons et microondes sera présenté dans ce chapitre. L’objectif finale est

d’apporter des solutions concretes pour I’extraction des hydrocarbures totaux et des métaux

lourds des boues d’hydrocarbures.

I11.2. Caractéristiques des Boues d’hydrocarbures

Les résultats de la caractérisation physico-chimique des boues de fonds de stockage
des hydrocarbures, prélevee du site Chiffa de Blida sont récapitulés dans le tableau I11.1. Il
ressort de ce tableau que notre échantillon utilisé pour les expérimentations est constitué de
particules de diametre compris entre 500 et 800 um et de masse volumique de 1517 kg/m3. La
teneur d’humidité est de 9,78%. Le pH de la boue est de 7,26 ce qui signifie que la boue est
neutre a légérement basique et une conductivité modérée a une température de 22,5°C, elle est
de 0,33 mS, ce qui suggere la présence dans cette boue des ions dissous et des métaux. La
demande chimique en oxygeéne (DCO)de la boue d’hydrocarbures est de 377 mg O2/L) ce qui
démontre une charge organique ¢levée. L’analyse des métaux lourds bien que les concentrations
en métaux tels que le Cd, le Mn, le Ni et le Zn restent inférieures aux seuils réglementaires,
excepte pour le plomb, leur présence combinée a une forte charge organique complexe impose
des contraintes qui peuvent engendrer des effets toxiques du milieu auquel ils seront rejetés. En
outre, I’indice des hydrocarbures totaux pour la boue d’hydrocarbures est de 40,107 mg/L, elle
est quatre fois supérieure a la valeur fixée par le décret 06-141 qui est del0 mg/L. Ainsi, ces
caractéristiques physico-chimiques des rejets de Naftal sont essentielles pour la mise en place

de stratégies de traitements des boues d’hydrocarbures et pour garantir la conformité
environnementale.
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Tableau I111.1 : Caractéristiques physico-chimiques desboues d’hydrocarbures.

Caractéristiques Boue
p (kg/m3) 1517
pH 7,26
Conductivité (mS) 0,33
Taux d’humidité (%) 9,78
DCO (mg/L) 377
HCT (mg/L) 40,107
Cd (mg/L) 0.075
Cr (mg/L) <1l
Cu(mg/L) 0,078
Fe(mg/L) <1
Mn(mg/L) 0,08
Ni(mg/L) 0,326
Pb(mg/L) 0,638
Zn(mg/L) 1,403
d(um) 500-800
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II1.3. Granulométrie dela boue d’hydrocarbures/eau

L’analyse granulométrique d’une boue huileuse dans de I’eau a une fraction de 10%
est illustrée sur la figure III.1. Elle représente le pourcentage de distribution des particules de
boues d’hydrocarbures/eau entre 0,01 et 1000 pm. Aucune particule n’a été détectée pour un
diametre inférieur a 0,01 pm. Nous remarquons que l'utilisation a 100% de boues
d’hydrocarbures/eau présente un pic principal dans la gamme de taille entre 0,01 et 1000 um,
plus précisément une taille de particule de 691,83 um, cad, les particules évoluent vers des
particules plus grosses. Ceci est probablement di a la méthode de lavage, de nettoyage et de
stockage utilisées. Il est a noter que cette boue provenait de Naftal en période d’hiver ou les
températures €taient basses < 18°C, selon certains auteurs, les basses températures risquent de
modifier la structure de la boue ce qui entraine la formation de particules grosses et denses. Des
particules plus grosses, plus résistantes a la dégradation, sont donc susceptibles d'étre a I'origine
du changement de la distribution de la taille des particules. Globalement, la boue

d’hydrocarbures/eau possede un profil granulométrique idéale pour les procédés de

prétraitements.
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Figure 111.1 : Granulométrie de la boue d’hydrocarbures/eau.

I1.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes de rayons X permettent d'examiner les caractéristiques

cristallographiques des boues huileuses/eau durant le procédé de prétraitement. Les
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résultats de cette analyse sont présentés sur la figure 111.2. L'axe horizontal représente
l'angle de diffraction (20) en degrés, avec des valeurs allant de 5° a 90°et les pics de
diffraction apparaissent a des angles spécifiques, correspondant aux plans cristallins des
échantillons analysés selon I’axe vertical, l'intensité des pics indique la quantité de
rayonnement diffractéa chaque angle. Il ressort que les pics élevés suggeérent des phases
cristallines bien définies. De plus, la présence de pics distincts confirme que
I’échantillon a une structure cristalline et l'absence des pics larges suggére que
I’échantillon n’est pas majoritairement amorphe. Il existe aussi d’autres composés

comme le dioxyde de silicium (SiO2) et le carbonate de calcium (CaCO3).
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Figure 111.2 : Diffractogramme de rayon X de la boue d’hydrocarbures/eau irradiée par
ultrasons & 30°C et durant 15 min.
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Figure 111.3 : graphe de I’intensité aux fonctions de degré 26 par MATCH.
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III.S. Prétraitement des boues d’hydrocarbures/eau par irradiation
ultrasonique pour ’extraction des hydrocarbures totaux

La figure 111.4 présente I’histogramme des concentrations en hydrocarbures totaux en
fonction du temps d’extraction avec irradiation ultrasonique (1U) a une fréquence de 40 kHz.
L’irradiation ultrasonique des boues d’hydrocarbures dans de’eau a une fraction de 10% et a
une température de 30°C a permis d’extraire jusqu’a 2,288 mg/L de I’huile et ce apreés 5 min de
sonication et 5,901 mg/L del’huile aprés 30 min de sonication. Ces résultats vont dans le méme
sens que ceux obtenus par (Zhao et al., 2017). Ces auteurs ont constaté que lorsque le diametre
de la cuve est large ce qui accélere I'évacuation de I'huile en réduisant l'atténuation de la
dispersion de l'onde ultrasonique. Durant le processus d'irradiation ultrasonique, les ondes
ultrasoniques se propagent dans le milieu boue huileuse/eau en générant des compressions et
des raréfactions, le cycle de compression exerce une pression positive sur le milieu en poussant
les molécules les unes vers les autres, tandis que, le cycle de raréfaction exerce une pression
négative en éloignant les molécules les unes des autres. La pression négative génere ainsi des
microbulles qui, lorsqu'elles atteignent un niveau instable s'effondrent violemment et
provoquent un choc qui se traduit par une température et une pression élevée. La cavitation
entraine une augmentation de la température du systéeme d'émulsion huile/eau et une diminution
de sa viscosite, ce qui favorise le transfert de masse de la phase liquide entrainant ainsi la
déstabilisation du systeme boue huileuse/eau (Chung et Kamon., 2005). L'irradiation
ultrasonique reste efficace par rapport a d’autres techniques d’extraction dans la mesure ou elle
peut nettoyer a la fois la surface des particules solides de la boue et pénétre dans les différentes
régions d'un systeme multiphasique (boue huileuse/eau) (Swamy et Narayana., 2001).
Globalement, I’extraction d’une boue huileuse dépend du type de solvant, de la taille des

particules, du rapport solvant/boue et de la durée du traitement [30-32].
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Figure 111.4 : Histogramme de I’extraction des hydrocarbures totaux aprés prétraitement
d’une boue huileuse/eau par ultrasons.

II1.6. Prétraitement des boues d’hydrocarbures/eau par irradiation
ultrasonique pour I’extraction des métaux lourds

Le tableau 111.2 présente les concentrations en métaux lourds de la boue d’hydrocarbures/eau
prétraitée par ultrasons a une fréquence de 40 kHz. Huit métaux lourds ont été décelés a des
niveaux de concentrations variables et ce apres 30 min d’irradiation ultrasonique d’une boue
d’hydrocarbures/eau, il s’agit de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn. Nous remarquons que
I’augmentation de la durée de sonication n’a pas permis d’améliorer la teneur des métaux
extraits, les niveaux sont quasiment similaires, pour les métaux Cd, Cr, Ni et Pb. Alors que pour
le Fe et le Zn, I’irradiation ultrasonique a permis d’extraire des teneurs plus élevées, les valeurs
obtenues sont de 0,748 et de 1,443 mg/L, apres respectivement 5 et 30 min de sonication et de

1,4 et 1,5 mg/L, respectivement. Dans ce cas, la cavitation a permis de déstabiliser le systéme
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boue huileuse/eau en favorisation le transfert de matiére vers la phase liquide, et par conséquent,
la libération des métaux fer et Zinc. Les valeurs des concentrations des eléments toxiques sont
conformes aux normes et ne dépassent pas les limites exigées par la réglementation (Décret N°
06-141), excepté pour le plomb et le Cr ou les concentrations n’ont pas été détectées avec
précision ce qui ne nous permet pas d’évaluer avec précision le niveau du risque en présence
de ces ¢léments. Ces résultats mettent en lumiére I’'importance d’un prétraitement adapté des

rejets industriels pour protéger efficacement I’environnement.

Tableau I11. 2 : Concentrations en métaux lourds d"une boue huileuse/eau prétraitée
par ultrasons.

Temps Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
5 (min) 0,115 <1 <1 0,748 0,043 0,175 <1 1,20
30 (min) 0,108 <1 0,03 1,442 0014 0181 <1 1,5

Valeur 0,2 0,5 0,5 3 1 0,5 0,5 3
limite

IIL.7. Irradiation des boues d’hydrocarbures/eau par microondes pour la
démulsification des hydrocarbures

Les procédés par microondes peuvent étre employés pour séparer les phases des
systémes complexes. Ces méthodes utilisent les interactions particulieres des micro-ondes avec
les molécules polaires, telles que I'eau, pour produire de la chaleur et transformer la structure
de I'émulsion. La figure 111.5 illustre I’évolution des hydrocarbures totaux aprés irradiation
d’une boue d’hydrocarbures par microondes pour deux puissances 600 et 800 W. Nous
remarquons que la concentration en hydrocarbures totaux augmente au cours du temps et ce
pour les deux puissances sélectionnées. Elle est maximale pour une puissance de 600W et ce
aprés 14 minutes d’irradiation par micro-ondes. Il ressort un effet positif sur la séparation
solide-liquide-liqguide en augmentant la température du mélange complexe dense, et par
conséquent, accélere la sédimentation des gouttelettes d'eau dans les mélanges (Tan et al.,
2007). Dans ce cas la d’émulsification des hydrocarbures totaux est relativement efficace par
comparaison a la série d’expériences réalisées a une puissance fixe 800W. La valeur obtenue

est de 3,644 mg/L alors que pour une puissance €élevée, les valeurs des hydrocarbures totaux
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varient de 1,740 a 0,293 mg/L. Cette reproduction difficile des points & une puissance élevee
pourrait étre due a la décomposition de certaines gammes d’hydrocarbures et de métaux a cause

de la chaleur produite a haute température [33].
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Figure 111.5 : Evolution des hydrocarbures totaux irradiés dune boue huileuse/eau par micro-
ondes.

I.8. Irradiation des boues d’hydrocarbures/eau par microondes pour
I’élimination des métaux lourds

L'extraction des métaux lourds des boues huileuses/eau par micro-ondes est une
technique prometteuse qui combine I'effet thermique et non-thermique des micro-ondes pour
ameliorer I'efficacité de dissolution des métaux de différentes matrices solides dans des délais
trés courts par rapport aux méthodes conventionnelles. L’effet de la puissance de microondes
sur ’extraction de métaux lourds d une boue d’hydrocarbures/eau est donné sur I’histogramme
de la figure 111.6. Nous remarquons que I’irradiation microondes ne montre pas un effet
significatif pour la séparation des métaux lourds de la boue d’hydrocarbures/cau, notamment,
pour le cadmium et le nickel et ce durant toute la durée d’irradiation et pour les deux puissances
sélectionnées. Cependant, elle est significative pour la séparation du fer pour une puissance de
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600W et un temps d’irradiation de 12 min ou la concentration atteinte est de 3,761 mg/L, elle
reste légerement supérieure a celle obtenue pour une puissance de 800 W et une durée
d’irradiation de 14 min, elle est de 2,389 mg/L. Dans ce cas, la faible inertic de la phase
continue, et la forte capacité thermique de la phase dispersée, imposent I’utilisation des
puissances plus importantes, et par conséquent, entrainent des variations importantes de la
température et de méme le temps de chauffage. Il est a noter que le chauffage microondes est
limité par les phénomenes de sédimentation. Les valeurs des concentrations des éléments
toxiques sont conformes aux normes et ne dépassent pas les limites exigées par la
réglementation (Décret N° 06-141). Globalement, I’irradiation de la boue huileuse/eau a une
puissance de 600 W a stimulé la libération des métaux lourds des différentes fractions des
liaisons chimiques, desémulsions, dessédiments, ... etc., et le niveau de pollution reste limité.

Concentration des métaux (mg/L)

3.5

3

2.5

2

1.5

1
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600W 800W 600W 800W 600W 800W
cd Fe Ni

H2 M4 m6 M8 W10 m12 m14

Figure 111.6 : Evolution de la concentration des métaux d’une boue huileuse/eau irradié¢ par
micro-ondes.

I1.9. Comparaison de lirradiation des boues d’hydrocarbures/eau par
microondes et ultrasons

Les procédés par micro-ondes et par ultrasons sont des techniques efficaces pour
améliorer I’extraction de l'huile des systémes complexes, ils fonctionnent selon des
mécanismes différents. Le procédé par microondes utilise le rayonnement électromagnétique
pour chauffer, perturber, et déstabiliser un systéme complexe, tandis que, les ultrasons utilisent
la cavitation mécanique pour obtenir des effets similaires. La figure 111.7 illustre I’évolution de
la concentration en hydrocarbures totaux et en métaux d’une boue huileuse/eau irradiée par

ultrasons et microondes. Nous remarquons que la concentration en hydrocarbures totaux
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optimale a été obtenue lorsque la boue d’hydrocarbures/eau a été irradiée par ultrasons durant
30 min, la concentration de I’huile extraite est de 5,901 mg/L, cette valeur reste supérieure a
celle obtenue par irradiation microondes qui est de 3,644 mg/L et ce aprés 14 min de
prétraitement. Cependant, le procédé irradiation microondes a une puissance de 600W, et une
durée de 12 min a permis de libérer plus de fer par comparaison a I’irradiation de la boue
hydrocarbure/eau par ultrasons, la valeur atteinte est de 3,761 mg/L, alors qu’elle est seulement
de 1,442 mg/L aprés 30 min de sonication. Globalement, la technique par ultrasons du mélange
solide-hydrocarbures-eau a favoris¢ la d’émulsification des hydrocarbures totaux par
comparaison a l’irradiation microondes. Quant a I’irradiation par microondes a stimulé la
libération des métaux lourds, en particulier, du fer des différentes fractions des liaisons
chimiques, des émulsions, des sédiments, ... Les procédés par microondes sont efficaces pour
le traitement thermique des matrices complexes et le séchage mais elle reste consommatrice de
I’énergie. Alors que la technique par ultrasons est efficace a la déstabilisation de systéme boue
huileuse/eau en favorisation le transfert de matiere ce qui permet de libérer les métaux, mais

consomme moins d’énergie et la pénétration du solvant est limité par rapport a 1’ultrason.

la concentration en HCT et ML

600W 40KHz 600W 40KHz 600W 40KHz 600W 40KHz
14min 30min 14min 30min 14min 30min 14min 30min

Cd Fe Ni HCT

Figure I11.7 : Evolution de la concentration en hydrocarbures totaux et en métaux d’une boue
huileuse/eau irradiée par ultrasons et microondes.
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Conclusion générale

Les rejets industriels, notamment, ceux liés a I’industrie pétroliére présentent un risque pour
divers écosystémes, et en particulier, pour la santé humaine. Ce sont des mélanges complexes
qui peuvent renfermer les sédiments, les hydrocarbures, les métaux lourds, et la matiere
organique. En tenant compte de la nature organique des hydrocarbures, I'industrie pétroliére, y
compris les opérations liées a l'approvisionnement et au stockage de carburants, présente
certains enjeux environnementaux majeurs, parmi lesquels, nous citons la génération de
quantités considérables de boues d’hydrocarbures considérées dangereuses et toxiques, elles
résultent essentiellement, des opérations de nettoyage des fonds des bacs de stockage des

carburants. Il ressort de ce travail que :

» Les boues des fonds de bacs de stockage des carburants du site Chiffa de Blida relevant

de NAFTAL sont polluées par des composés organiques et des métaux lourds ;

» Cette boue d’hydrocarbures posséde une faible teneur en humidité, un pH neutre a
légérement basique et une conductivité modérée a une température de 22,5°C, un niveau

¢levé de matiere organique et une prépondérance de la phase minérale ;

» Lirradiation ultrasonique des boues d’hydrocarbures dans de 1’eau a une fraction de
10% et a une température de 30°C a permis d’extraire jusqu’a 2,288 mg/L de I’huile et

ce apres 5 min de sonication et 5,901 mg/L de I’huile aprés 30 min de sonication ;

» Huit métaux lourds ont ét¢ décelés a des niveaux de concentrations variables et ce apres
30 min d’irradiation ultrasonique d’une boue d’hydrocarbures/eau, il s’agit de Cd, Cr,

Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn.

» La concentration en hydrocarbures totaux optimale a été obtenue lorsque la boue
d’hydrocarbures/eau a ét¢ irradiée par ultrasons durant 30 min, la concentration de
I’huile extraite est de 5,901 mg/L, cette valeur reste supérieure a celle obtenue par

irradiation microondes qui est de 3,644 mg/L et ce apres 14 min de prétraitement.

L’¢tude entreprise merite une poursuite. Il serait intéressant d’étudier :

e Couplages des techniques d’irradiation des boues ;

e Tester d’autres techniques de prétraitements des boues d’hydrocarbures.
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