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Abstract

This study consists of analysing two sludges from Naftal's operations. The sludge was taken from
the Chiffa 1098 fuel centre in Blida and the Naftal CBR 16A fuel centre in EI Harrach. The sludge
was characterised using a range of analytical techniques, including Fourier transform infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric
analysis, elemental analysis, organic load, total hydrocarbons, heavy metals, and so on. These
results showed that the elemental analysis of the two sludges revealed the significant presence of
hydrogen and oxygen, indicating the presence of various organic molecules containing hydrogen
and oxygen atoms. The total hydrocarbon values for the BB and BBM sludges are 40.107 mg/L
and 22.52 mg/L respectively, which are above the 10 mg/L limit set by Algerian regulations.

The concentrations of toxic elements comply with standards and do not exceed the limits required
by regulations (Decree No. 06-141), except for lead in BB sludge, where the concentration exceeds
the standard at 0.638 mg/L, which could cause serious environmental pollution.

Keywords :Industrial discharges, Naftal, water pollution, characterization, environmental
standards.




Résumé

Cette étude consiste a caractéeriser deux boues issues des activités de I’entreprise Naftal. Ces
boues ont été prélevées du centre carburant Chiffa 1098, Blida et du centre carburant Naftal CBR
16A d’El Harrach. Cette caractérisation a été réalisée via différentes techniques d’analyses a
savoir : la spectroscopie Infra rouge a transformée de Fourier, la microscopie électronique a
balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), analyse thermogravimétrique, analyse
élémentaire, la charge organique, les hydrocarbures totaux, les métaux lourds,...etc. Ces résultats
ont montré que ’analyse élémentaire des deux boues a révélé la présence importante d'hydrogéne
et d'oxygéne, ce qui indique la présence de diverses molécules organiques contenant des atomes
d'’hydrogéne et d'oxygene. Les valeurs des hydrocarbures totaux pour les boues BB et BBM, sont
de 40,107 mg/L, et de 22,52 mg/L, respectivement, ces valeurs sont supérieures a la valeur limite
10 mg/L fixee par la réglementation Algérienne.

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), excepté pour le plomb de la
boue BB ou la concentration dépasse la norme, elle est de 0,638 mg/L, ce qui peut causer une

sérieuse pollution de I’environnement.

Mots-clés : Rejets industriels, Naftal, Boues d’hydrocarbures, Caractérisation, Techniques

d’analyses.




Sommaire

Résumé

Introduction générale
Chapitre 1 : Syntheése Bibliographique

I 1 oo 1ot A T o SRS 1
1.2 INAUSEIIE AU FaFINAGE ... ettt 1
1.2.1. La distillation atmOSPREIIQUE. .......c.eeviiieiie e 1
1.3 Présentation de I’entreprise NAFTAL ......ooiiiiiiiiie et 2
1.3.1 Missions et activités principales de NAFTAL. ..ot e, 3
1.4 Produits COMMEICIAIISES. .......ccivie ittt et e et e e e naeenree s 4
1.4.1 Caractéristiques techniques des produits cOmmercialiSés.............ccovvviiriiierieiieiiese e, 4
1.5 Infrastructures de la branche Carburante ..o 8
1.6 Rejets des Produits PEITOTIEIS .........eoiiiiiiie it 9
1.7 Caractérisation des rejets PEITOTIEIS ......c.viiiieiii et 11
1.8 LGISIALION. ...ttt ettt 14
1.9 Impact des rejets sur la santé et ’environNemMeNt ............cccvreirvresieeesiiueeesieeesieeesieeeseeeeenns 15
[.10 LES NOIMES A FEJELS ..ee.vveeeietiee it ettt e ettt e e ettt e st et e e et a e et e e et e e e ra e e nnaa e e snneeesntaeeanneeeanes 17
[.11 CONCIUSION ..ttt bbbttt e bt et nas 19
Chapitre 2 : Matériels et Méthodes

I g o To [ o o TP TPPTR 20
11.2 Site de prélevement des EChantilloNnS............cc.veoiiii i 20

[1.2.1 Matiére premiere et préparation de I’échantillon.............c.cccveevivveeiieeeiiee e 21
11.2.2 Opération de sechage de [a DOUE ..........ccoviiiiiiii e 23
[1.2.3 OPEration de taAMISAQE. .......veeiiveeeeitiee et e et e st s e e e et e et e e e e sae e e ba e e snaee e anneeeeans 23
I1.3 Caractéristiques des rejets liquides issus de ’activité de Naftal ...............cccccoooeiiininnnn, 24
[1.3.1 Parametres phySiCO-ChIMIGUE .......c.uveiiiie ettt 24

11.3.1.1 Mesure du pH et de la CONUCLIVIEE ...........coiiviiiiie e 24
[1.3.1 .2 MaSSE VOIUMIQUE ......eeuvieeiiiee ettt et ettt et e et e et e e s nae e e anae e e 25

I1.4 Méthodes d’analyse de I’analyse élémentaire et thermique de la boue ...........c.cccovevvieiiennen. 25

11.4.1 Analyse élémentaire CHNSO..........c.oooiiii et 25

11.4.2 Analyse thermogravimétrique (TGA) ......coiuiieiiie ettt 26
I1.5 Analyses par spectroscopie ou diffraCtion ............cccvvieiiiiiiie i 26

[1.5.1 FIUOTESCENCE X (XRF) ..ttt ettt e et e e et 26

11.5.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF) ....cccccoovviiiiiiiiiie e, 26

11.5.3 Diffraction de rayons X (DRX) ......cociuuiiiiiiiiiie ittt a e 27

11.5.4 Microscope électronique & balayage (MEB) .........ccooiiiiiiiiiieiiie e 27




[1.5.5 Dosage de la MAtiere OrgaNIGUE ..........coueoueiieiieiieieerie et 27

[1.5.6 Teneur eneau OU NUMIAILE............ooiiiiiiii e 28
11.5.7 Granulométrie par diffraction IaSer.............ooouiiiiiiiiiii s 29
11.5.8 Détermination de la Demande Chimique en Oxygeéne (DCO).......ccccevvuvrierieiiiieiiiesienins 30
11.5.9 Hydrocarbures totauX (ISO 9377) ......eoiuieiiiiie et 30
11.5.10 Métaux lourds (Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry, ICP-OES)................ 31
[1.6 CONCIUSION ...ttt ettt et et eennne s 31

0 0T [0 Tod £ o o USSR SPR 32
[11.2 Caracteristiques des rejets liquide usées de ’activité de Naftal.............ccooeiriniiininn 32
[11.2 .1 Parametres phySiCO-CRIMIQUES. ........coiuiiiiiieiie et 32
[11.2.1 .1 Caracteristiques &S DOUES ..........ooeiiiiiiii e 32
[1.2.1 .2 TAUX A RUMIAIEE ....evveeeeeeee e e e e e e e e e e e r e e e e e e s e ansrnereeeeeas 33
[11.2.2 Analyse élémentaire CHNSO. .. ....ooiiiiiiiiii et 34
[11.2.3 Demande chimique en OXYgENE (DCO) .....uiiiiiiiiieiiieiie e 35
I11.3 Analyses par spectroscopie ou diffraCtion...........cccccveeiiiie e 35
I11.3.1 Analyse par spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF).......cccccceevivieiiireiiinnenne, 35
I11.3.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF).......cccoeeviieeviie e, 37
111.3.3 Analyse par diffraction des rayons X (DRX).......cccccueiiireiiireiiiiee e seeesieeesiee e siee e 38
111.3.4 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)............ccoveviuiuieieeeeeeeie e 39
1.4 Méthodes d’analyse therMIQUE..........ccuviiiiii it 40
I11.4.1 Résultats d’ATG (Analyse ThermogravVimetriqUE) ..........cccvreervreeiiueeesieeesiieeesieeesseee s 40
[11.4.2 Métaux lourds et hydrocarbures tOtaUX ..........c..eeivveeiiieeiiire i 41
[11.3.1 Résultats de MES (Matieres En SUSPENSION) .......ccuvieiiieeiiiieeiiie e siee e siee e svee e saee e 42
[11.4.3 Résultats de MS (Matiere SECNE) ......c..eeeiiiieiiie ettt 43
[11.4.4 Résultats de MO (Matiere OrganiqUe)..........cccueeeiireeiirieeiiiieeasreessieeesieeeesaeeesneeesnneee s 43

HLE  CONCIUSION <. ettt e e e e 44



Liste des figures
Figure 1.1: Unité de distillation atmOSPhEriQUE ............cveiiiiiiiiic e 2
Figure 1.2 Produits commercialisés par I’entreprise NAFTAL ........cccoiiiiiinieiiiie e, 7

Figure 1.3 : Implantation géographique des centres et dépdts Aviation, Marine et Carburants terre

SUF 1 territoire NATIONAL ...........ooiiiiie et e et e e e e s e e anneeeanes 8
Figure 11. 1 : stockage et distribution des produits de Naftal ...............coccoviiiiiiiiii, 21
Figure I1. 2: bac de stockage des DOUES .........ccueeiiiiiieiiieee s 22
Figure 11.3: la matiere . a. avant séchage .b. apres SEChage.........ccovvviieiiriienieiie e, 23
Figure I1.4 : Tamiseur automatique de marque CISA modéle BA-200N...........ccccoviiieiirinennnn. 24
Figure 11.5 : multi paramétrés mesure le PH et conducCtiVité...........c.oooveiiiiiiniie e, 25
Figure 11.6: avant CaICINATION. ..........iiiiiiie et 28
Figure T1.7: APres CalCINATION .........viiiiieiie ittt 28
FIQUIE 11.8: DESSICCALEUN ...ttt ettt ettt ettt ettt et e bt et e et e nbe e 29
Figure 11.9: Colorimétre de marque DRB 200 pour la mesure de 1a DCO..........ccccevvveiiieeinnnnn, 30
Figure 111.1: Evolution temporelle du taux d’humidité des boues BB et BBM ............c....c....... 34
Figure 111.2: Spectre FTIR des boues BB et BBM...........ccoovviiiiieiiiie e se e 37
Figure 111.3 : Diffractogrammes de rayons X des boues BB et BBM...........ccccccovvvviieiiieecinnnnn, 38
Figure 111.4 : Images MEB des boues BB et BBM...........cccocveiiiii i 39
Figure 111.5: Thermogramme ATG de I’échantillon de BB ..........cooviiiiiiiiii e, 40

Figure 111.6: Thermogramme ATG de I’échantillon de BBM.........cccccoooviiiiiiiiiic e, 41




Liste des tableaux

Tableau 1.1 : CaraCtériStiqUES UES BSSEICES. ......ceviirierieeiieertieieeieatiesteestee e sree e e steesteesbeaneesreesreas 4
Tableau 1.3 : CaraCtériStiqUES AU GPL.........coiieiiiieiie ettt 5
Tableau 1.2 : Caractéristiques du Gas-0il..........c.covviiiieiiie i 6
Tableau 1.4 : Type de rejets petroliers €N AlQEIIE.........coovevieeiie i 10
Tableau 1.8 : Valeurs limites des parametres de rejets des effluents liquides industriels

N [0 T=] =T 010 PP 17
Tableau 1.6 : Normes des rejets industriels Selon FOMS.........coooiiiiiiii e 19
Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques des boues BB et BBM ............cccccceevvevvnennee. 33
Tableau I11.2 : Composition élémentaires des boues BB et BBM ..........ccccceevvveeiiieeniine s, 35
Tableau 111.3 : DCO des hoUES BBM.........cooiiiieiiiieciiie e sae e 35
Tableau I11.4 : Analyse XRF pour I’échantillon BB ............ccccoiiiiiiiiiiiiiiecce e 36
Tableau I11.5 Analyse XRF pour I’échantillon BBM.............ccccooiiiiiiiiiiiiieiicce e 36
Tableau 111.6 : Métaux lourds et hydrocarbures totaux pour les boues BB et BBM..................... 42
Tableau 111.6 : MES (des boues BBM €t BB............cooiiiiiiiiiiiiie e 42
Tableau I11.7 : MS des boues BBIM €L BB ..........cccviiiiiiieiiieiie e 43

Tableau 111.8 : MO desbhoues BBM €L BB.........ooii oottt 43




Liste des abréviations

GPL : Gaz de pétrole liquéfié

MES: Matiéres en suspension.

DCO : Demande chimique en oxygene.

°C : Degré Celsius.

pH: Potentiel d'hydrogéne.

GD : Gestion directe.

GL: Gestion libre.

FIFO: First In, First Out.

OMS : Organisation mondiale de la santé.

BB : Boue de Blida.

BBM : Mélange de boues du site de Blida et d’El-Harrach
d: densité.

Hu : Humidité du la boue.

XRF : fluorescence X.

IR-TF : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.
DRX : Diffraction de rayons X.

MEB : Microscope électronique a balayage.

MO : Matiére organique.

Ca : Teneur en cendres.

MS : Matiéres séche.




Introduction générale

La pollution industrielle désigne la contamination de I'environnement résultant directement des
activités industrielles, telles que : les usines, les centrales électriques, les raffineries, les mines,
...etc. Elle représente I'un des défis environnementaux les plus importants et les plus complexes
de I'ere moderne, lié en particulier, au développement économique et au progres technologique

depuis la révolution industrielle.

Les opérations d'exploration et de production du pétrole génerent le plus souvent des quantités
considérables de déchets, notamment, des fluides de forage, des eaux usées pétroliéres, des
boues de station d'épuration, des effluents pétroliers et des boues de fond de cuves. Une
raffinerie de pétrole ayant une capacité de production de 105 000 flts par jour génére environ
50 tonnes de boues huileuses par an [1], ce qui se décante au fond des réservoirs et dans d’autres
équipements de stockage sont appelés « boues ». Ces dernieres sont composees des
hydrocarbures, des asphalténes, de la paraffine, de I'eau et des solides inorganiques tels que
- le sable, les sulfures, le fer et les oxydes de fer. Les hydrocarbures sont le principal composant
des boues pétrolieres. La formation des boues de pétrole est généralement causee par le
refroidissement des produits pétroliers en dessous du point de trouble, I'évaporation des fractions

Iégeres, et l'introduction d'eau pour former des émulsions.

Les boues d'hydrocarbures bruts constituent un défi majeur pour I'industrie pétroliere en raison
de leurs effets corrosifs et contribuent a réduire la capacité de stockage du pétrole. L'effet
économique comprend le codt de I'élimination des boues, la dépense la plus importante étant la
taxe d'¢limination des matériaux non respectueux de l'environnement. C’est pourquoi, la
caractérisation, physique, physico-chimiques et chimiques des rejets industriels, notamment,
ceux générés par les activités de I'entreprise nationale de distribution de produits pétroliers,
Naftal est crucial pour déterminer leur composition, leur charge polluante, évaluer leur impact
sur I’environnement et la santé humaine et aussi de mettre en place des stratégies de traitement
adaptées aux types de rejets.

La présente étude a été réalisée conjointement entre les laboratoires Phénomeénes de transfert et
Chimie physique des interfaces des matériaux appliquées a l’environnement; son objectif
principal consiste a caractériser des boues issues des activités de I’entreprise Naftal. Ces boues
ont été prélevées du centre carburant Chiffa 1098, Blida et du centre carburant Naftal CBR 16 A

d’El Harrach. Une comparaison des caractéristiques physiques, chimiques et physico-



Chimiques a été réalisée pour les deux boues.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres.

Le premier chapitre est dédié a une synthese bibliographique sur les rejets industriels et
notamment, ceux issus des activités de Naftal, les sources de pollution, ainsi qu’un apergu sur

les techniques les plus couramment utilisées pour caractériser les rejets pétroliers.

Le deuxieme chapitre décrit les différents matériels, les produits et les méthodes d’analyses
exploités pour la réalisation de la caractérisation des boues issues des activités de Naftal.

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation et a I’interprétation des résultats de

caractérisation des boues.

Nous terminerons par une conclusion genérale et les perspectives a ce travail.
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Synthese bibliographique

.1 Introduction

Annuellement, les diverses opérations de l'industrie pétroliere produisent jusqu’a environ 60
millions de tonnes de boues pétrolieres [2]. Selon certains auteurs [3], ces quantités restent les
plus importantes de I’industrie pétroliere, mais malheureusement, elles entravent le plus souvent
le fonctionnement de lindustrie pétroliere et elles ont un impact préjudiciable sur
I'environnement et la santé humaine. C'est pourquoi, le traitement et la désémulsification des
boues pétroliéres font partie des solutions prometteuses et économiques. En outre, I'extraction de
I'huile des boues peut placer les boues parmi les carburants a base de pétrole. La gestion
adéquate de ces déchets peut contribuer a produire des substances énergétiques et aussi a
atténuer ces effets néfastes, sur I’atmosphére, les milieux aquatiques, le sol et la santé humaine.
Ce travail consiste a présenter les différentes techniques d’analyses les plus couramment utilisées

pour la caractérisation de boues sédimentaires issues des différentes activités de Naftal [4].
I.2 Industrie du raffinage

I.2.1Distillation atmosphérique

La distillation atmosphérique est un procédé qui consiste a séparer les fractions des
hydrocarbures dans le pétrole brut. Son fonctionnement est basé sur la différence des
températures d'ébullition de chacune des coupes de pétrole. Les produits les plus légers a basse
température d’ébullition sont récupérés en haut de la colonne et les plus lourds (haute
température d’ébullition) se concentrent en bas de la colonne [5].

Les hydrocarbures les plus lourds restent liquide et les molécules de faible masse ou moyenne
passent a I’état de vapeur et s’élévent dans la colonne [5]. Au cours de leurs montées, elles seront
condensées et reviennent a 1’état liquide puis elles seront collectées a différents étages, appelées
aussi plateaux. A chaque étage de la colonne de distillation correspond une température moyenne
située entre les points de rosée (condensation) et de bulles (vaporisation) des produits que I’on

souhaite récupérés (Fig. 1.1). A partir de la colonne de distillation, on obtient :

e Unproduit de téte (gaz non condensable, GPL, essence totale).
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e Trois coupes latérales (kéroséne, gasoil léger, gasoil lourd).

e Unrésidu atmosphérique au fond de la colonne.

G?z Gaz (butane et plus Iégers)
+
Essence (naphta l&ger)
| ———————— Haphta lourd
@épara’teur de ga9 Colonne;
de

I[mﬂiun—- Kéroséne
neme

‘Essence atmos-—— Gazole Iéger

-

bherique
—— Gazole lourd

AN
A

Four

i J

Unité de déssala@—

Pé&trole brut

Pompe

Figure 1.1: Unité de distillation atmosphérique.

1.3 Présentation de I’entreprise NAFTAL

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 contr6le qualité qui permet de vérifier la conformité de leurs 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 “Al” qui
signifie Alger.
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A partir de 1998 ; NAFTAL change de statut est devient a 100% filiale de
SONATRACH. NAFTAL assume deux grandes fonctions :
» Fonction logistique qui comprend la circulation de tous les flux physiques

du producteur a I’utilisateur : transport, livraison, stockage et manutention ;

» Fonction commerciale qui englobe la gestion du réseau, la vente, lesactions

promotionnelles.

1.3.1 Missions et activités principales de NAFTAL
Naftal est une entreprise nationale, elle est chargée des activités liées de transport, de
stockage, de distribution, de commercialisation, de promotion et de développement des produits

pétroliers de la société, ses principales activités sont :

Activité Aviation

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

% Lubrifiants et graisses destinés a I’aviation civile et militaire.

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-0il 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 melanges de Fuel-oil (Bunker C et /ou BTS)
et de Gas-oil ;

% Gas-oil,

¢+ Lubrifiants et produits spéciaux Marine.

Activité CBRT

>

X/
*

Gas-oil utilisé dans les véhicules, les engins et machines a moteurs diesel ainsi que les besoins

)

domestiques (éclairage, chauffage, etc.) ;
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% Essences utilisées dans les véhicules et engins & moteur thermique ou les moteurs a

combustion interne.

.4 Produits commercialisés

NAFTAL propose plusieurs gammes de produits aux différents clients, a des prix
différenciés selon les ventes realisées. Cette méthode encourage les clients a acheter en gros, ce
qui leur permet de bénéficier de prix avantageux. Différents produits sont commercialisés par
I’entreprise Naftal, ils reposent sur les différentes activités générées, a savoir : ’aviation, la

marine et CBRT (Carburants Bitumes Rabais et Trafic).

1.4.1 Caracteristiques des produits commercialisés

> [Essence

C’est un liquide inflammable, issu de la distillation du pétrole brut, elle est injectée dans les
moteurs a combustion, plus précisément les moteurs a allumage commandé. C'est un mélange
d’hydrocarbures (des molécules de C4 a C12), comprenant des paraffines (alcanes), des oléfines
(alcénes), des naphténes (cycloalcanes) et des aromatiques. Les additifs, tels que : les alcools, le
benzéne, le MTBE peuvent étre ajoutés pour améliorer les propriétés de combustion de ces
carburants [6]. Les essences commercialisées en Algérie sont : essence normale (carburant
plombé), essence sans plomb (indice d’octane 95-98), super essence (indice d’octane 96). Le

tableau 1.1 donne quelques caractéristiques des essences.

Tableau 1.1 : Caractéristiques des essences [22].

Caractéristiques Limites Methodes d’essai Valeurs moyennes
Densité 6.090-0.740 ASTM D 1298 0,700
Tension de vapeur a 11 max ASTM D5191 9.5
37.8°C (Psi)

Corrosion lame a la lame 1A min ASTM D 130 1A

de cuivre
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Paraffines (%ovol) 60 min ASTM D 5443 70.72
Oléfines (%vol) Traces ASTM D 5443 0
Naphténes +aromatiques 40 max ASTM D 5443 29.28
(%vol)
Teneur en soufre 50 max ASTM D 5453 11
Distillation Pi: 35 min ASTM D86 36
PF : 175 max 164

e Gazde pétrole liquéfié (GPL)

Le gaz de pétrole liquéfié constitué principalement de propane et de butanes (n-butane,

isobutane). La récupération liquide de ces gaz a température ambiante se fait sous une pression

de plusieurs bars. Il peut étre stocké jusqu’a 13 bars. Les caractéristiques du GPL sont données

dans le tableau 1.2 [6].

Tableau 1.2 : Caractéristiques du GPL [22].

Propriété

Propane

Butane

Odeur

Caractéristique

Caractéristique

Masse volumique

> 0,502 kg/l a 15°C.

> 0,559 kg/l a 15°C.

Pression de vapeur relative a
50°C

Comprise entre 11,5et 19,3
bars

Inférieure ou égale a 6,9 bars

Teneur en soufre

<0,0005 % en poids

Composés sulfurés

Absence de réaction a ’essai
de plombite de sodium

Corrosion a lame de cuivre

1 b maximum

Teneur en eau

Indetectable par I’essai au
bromure de cobalt

Absence d’eau séparable par
décantation

Evaporation

Teb finale < -15 °C

Teb finale < +10 °C
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L’absence de plomb et de soufre dans le GPL le rend tres peu polluant. De plus, sa nature

gazeuse a I’entrée du moteur de véhicule élimine I’action de lavage des parois des cylindres avec

diminution appréciable du phénoméne d’usure, augmentant ainsi la durée de vie du moteur [6].

e Gasoil

Le gasoil, aussi appelé gazole ou diesel, est I'un des principaux produits de la distillation du

pétrole brut. Il est constitué principalement d’hydrocarbures saturés et de composés aromatiques.

C’est un carburant inject¢ dans les moteurs a allumage par compression. Il est utilisé

principalement comme carburant et moyen de chauffage, il représente une source permanente de
pollution. Le tableau I.3 donne quelques caractéristiques des gasoils [6].

Tableau 1.3 : Caractéristiques du gasoil [22].

Caractéristiques Limites Meéthodes Valeurs
d’essai moyennes
Densité a 15°C 0.810-0.860 ASTMD 0.840
1298
Distillation (°C) 65% 250mini ASTMD 298
90% 350 max 86 350
PF 390 max 374
Point d’écoulement (°C) 1/11 au 31/03 -12max ASTMD -12
97
1/04 au 31/10 -7 max -9
Viscosité a 20°c (cSt) 9 max ASTM D 445 51
Point d’éclair (°c) 55 min ASTMD 73
93
Teneur en Cendre (% poids) TND ASTMD TND
482
Teneur en eau (%vol) TND ASTMD TND
95
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Teneur en soufre (%poids) 0.25max ASTMD 0.06
5453
Indice de Cétane 48min ASTMD 52
976

NAFTAL commercialise une large gamme de produits pétroliers et énergétiques en Algérie, dont

les principaux sont:

1. Carburants Automobiles : Essence Normale, Essence Super, Essence Sans Plomb
2. C arburants spéciaux : GPL, Carburant Aviation, Carburant Marine

3. Bitumes
4. Lubrifiants
5. Autres Produits : Pneumatiques et Kéroséne

NAFTAL assure la distribution de ces produits a travers son réseau de stations-service et ses

centres de distribution en Algérie.

Produits commercialisés
N—k -

Carburants

42z

|

Carburants Aviation Carburants Marine

Carburéacteur Jet A1
Essence Avgas 100 LL

Essence Super Sans Plomb
Essence Super

Essence Normale

Gas-oil

Gaz de pétrole liquéfiés

- GPL vrac
GPL conditionnés
GPL carburant

Autres produits

- Bunker
Fuel-oil BTS
- Gas-oil Marine

|

Lubrifiants (terre, aviation & marine)
Bitumes

Pneumatiques

Produits Spéciaux (Xyléne,
Toluéne, White Spirit...)

Prestations hors Fuel

Figure 1.2 Produits commercialisés par I’entreprises NAFTAL.
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I.5 Infrastructures de la branche carburante

NAFTAL possede des centres et des dép6ts relatifs aux 3 activités :

Activités Aviation : 28 centres et dépdts 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 ;

YV V.V V V V VYV VYV VY

26 centres de conversion GPL carburants ;

La répartition de ces centres et dépdts Aviation et Marine sur le territoire national est donnée sur

la figue 1.3.

Tamanraceat

aaaaaaa

nnnnnn

Figure 1.3 : Implantation géographique des centres et dépdts aviation, marine et carburants terre sur
Le territoire national.

% Transport et distribution

NAFTAL assure le transport et la distribution de ses produits aux clients Selon la demande et
les besoins de sa clientele, NAFTAL propose deux options de distribution, a savoir : la livraison
par Naftal et la récupération de la commande par le client. Ces options offrent une flexibilité

aux clients, lui permettant de choisir la méthode de distribution qui convient le mieux a ses

besoins spécifiques.
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1.6 Rejets des produits pétroliers

L’industrie de raffinage consiste a convertir le pétrole brut en différents produits commerciaux,
comme les essences, le gasoil, les lubrifiants, etc., grace a ces différentes unités. L opération de
stockage des rejets permet de stocker des quantités considérables de polluants, qui peuvent étre la
matiere organique, des hydrocarbures, les métaux lourds, ...etc. C’est pourquoi, ces rejets sont
considérés comme dangereux. Ces boues sont issues de traitement des effluents liquides ou des
rejets de nettoyage et de maintenance, elles se trouvent au fond des cuves.

> Rejets, déchets et produits dangereux

Le dechet est défini comme une substance, un matériau, un produit dont le détenteur est
obligé de I’abandonner. Selon la loi algérienne n° 01-19 du 12 décembre 2001 et I’article L541-
1 du Code de I’Environnement, un déchet est « tout résidu d’un processus de production, de
transformation ou d’utilisation, destiné a ’abandon » [7].

Contrairement aux rejets, les déchets sont généralement collectés, stockés, triés, traités ou
valorisés. Seuls les déchets dits ultimes sont véritablement inutilisables et nécessitent un stockage
sécuris¢ afin d’éviter toute contamination environnementale.

La réglementation algérienne distingue trois grandes catégories de déchets :

« Déchets ménagers et assimilés : issus des foyers et activités commerciales ou
artisanales, similaires aux déchets domestiques (organiques, emballages, textiles).

« Déchets spéciaux : nécessitant un traitement spécifique, incluant :

- Déchets industriels banals, comme les chutes de bois, les plastiques, les
cartons.....etc.

- Déchets industriels spéciaux, ils contiennent des substances toxiques ou
polluantes, les boues hydrocarburées, les solvants, les métaux lourds.

- Déchets ménagers spéciaux, notamment, les déchets dangereux présents dans les
déchets ménagers (aérosols, peintures, piles, insecticides).

« Déchets inertes : ils ne subissant aucune transformation chimique, physique ou

biologique lors de leur dépdt, ils sont issus des activités de construction, de démolition ou

d’extraction miniere [8].
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» Produits dangereux

Les produits dangereux sont des produits chimiques seuls ou en mélanges qui peuvent exercer

une influence néfaste sur la santé humaine ou I’environnement (irritations, brulures, etc.).

Rl

% Effluents issus des activités pétrolieres

Les effluents issus des activités pétrolieres sont des rejets hétérogenes issus des procédés
d’extraction, de raffinage et de transformation des hydrocarbures, ils contiennent des
concentrations élevées en hydrocarbures, en huiles, en graisses, en matieres en suspensions et par
la présence de composeés toxiques, tels que : les sulfures, les métaux lourds et aussi de polluants
organiques (Tableaul.4).

Cette variété de polluants et la concentration en hydrocarbures requiert une approche
spécifique pour le choix d’un procédé adapte pour le traitement de ce type de rejets. Par exemple,
I’adoption d’un traitement biologique couplée a une valorisation (engrais, biogaz, etc.) nécessite

I’utilisation des effluents qui contiennent une fraction organique élevée.

Tableau 1.4 : Type de rejets pétroliers en Algérie.

Type de Caractéristiques Exemples Référence

Rejet Algérienne

Rejets Eaux usées chargées en Effluents de Décret 06-141
liquide hydrocarbures, boues, produits raffineries, eaux de

S chimiques. lavage.

Rejets Emissions de SO,, NOx, COV | Gaz de torcheére, Décret 13-218
Gazeux (composes organiques volatils) fumeées de raffineries.

Rejets Déchets pétroliers (catalyseurs Résidus de forage, Loi01-19
solides usés, boues de forage). déchets de

maintenance.
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1.7 Caractérisation des rejets pétroliers

Afin de choisir les techniques d’intervention les plus appropriées pour traiter une pollution,
il est impératif de déterminer les caractéristiques des rejets, nous citons ci-aprés les plus
importantes :
» Granulométrie
La granulométrie de la boue solide est la distribution des différentes tailles de particules
présentes dans la boue.

On peut recourir a plusieurs méthodes pour mesurer la taille des particules solides, a savoir : la
microscopie, le tamisage, le compteur Coulter,...ctc. Toutefois, les méthodes de tamisage et de
sédimentation demeurent les plus couramment employées. Ils sont considérés comme 1’une des
caracteristiques physiques les plus fondamentales car ils font appel a la notion de structure et de
texture. En effet, la texture de la boue peut étre déterminée par la proportion relative des différentes
classes de particules qu'elle contient. 1l est a noter que la Texture est un facteur essentiel pour
comprendre les propriétés thermiques, les échanges de phase gazeuse et l'activité microbiologique

dans les boues solides.

» Teneur en humidité

L’humidité de la boue est caractérisée par la quantité d'eau présente a la surface de la boue
et celle retenue dans la structure du solide. Lorsque le taux d’humidité est éleve, la perméabilité
des boues solides aux gaz est souvent impactée et le transfert de matiére est affecté ainsi que le
métabolisme des microorganismes. Il est a noter que pour des faibles taux d’humidité, la vitesse
de biodégradation des composés organiques est limitée [9].

» Potentiel d’hydrogéne (pH)
Le pH des boues solides représente I'évaluation de la teneur en ions H+ libres dans I'eau. C'est un
facteur susceptible d'affecter leur comportement écologique, leur gestion et leur valorisation. Le
caractére acide ou alcalin des boues est déterminé par leur origine, leur composition et la méthode
de traitement employée. Les boues huileuses générées par les industries de raffinage renferment des
composés aromatiques jugés cancérigénes. L’acidité des boues huileuses (pH 1,5-3) est attribuée a

I'emploide I'acide sulfurique lors des processus de raffinage des cires [10].

Les boues alcalines (pH 6-9) sont présentes dans les fonds des cuves ou une neutralisation s'effectue

lors du stockage ou a la suite de 1’ajout des agents alcalins, comme la chaux [11].
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» Conductivité

La conductivité électrique des boues pétrolieres est une propriété physico-chimique importante
influencée par leur composition complexe, I'hétérogénéité des phases et les conditions
environnementales. La conductivité dépend principalement de la mobilité des ions dans la boue,
qui est régie par la teneur en eau, les constituants ioniques (les sels et les métaux), les composants
organiques et la température.

La conductivité est exprimée en Siemens par metre (S.m-1) [12].

> Perméabilité
La perméabilité du milieu est une caractéristique cruciale quipermet d’optimiser 'efficacité des
processus de traitement et I'appréciation des risques environnementaux [13].
La perméabilité est la capacité d'un matériau a permettre le passage de fluides (gaz, eau, huiles),
sous l'effet d'un gradient hydraulique. C’est la résistance du milieu a la circulation du fluide qui
le traverse. La perméabilité des boues de pétrole est souvent réduite en présence de particules
fines, d’une viscosité ¢levée du pétrole et des interactions complexes entre les substances

organiques et inorganiques.

» Teneuren hydrocarbures totaux

Les hydrocarbures sont des mélanges complexes qui peuvent contenir des centaines
d’hydrocarbures différents a des concentrations variables. 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 mutagene les rendant persistants

dans ’environnement.

Les hydrocarbures totaux désignent la concentration combinée de tous les composés
organiques constitués principalement d’atomes d’hydrogene 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-hydrogene.
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» Meétaux lourds

Les metaux 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 sécurité et la conformité environnementale. La
compréhension de leur origine, de leurs formes et de leurs impacts est cruciale dans 1’industrie
pétroliere. Il est & 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. 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.

» Température

La température de 1’cau est un facteur écologique important, qui contrble plusieurs
processus comme (La solubilité des sels, La détermination du pH, Le fonctionnement des

systemes d’épuration) [12].

» Demande chimique en oxygéene (DCO)

La demande chimique en oxygene (DCO) indique le volume d'oxygéne utilisé pour
I'oxydation de la matiere organique par les oxydants chimiques, elle est donnée en mg d'O2/L. Elle
permet de déterminer la concentration en matiére organique. La technique employée repose sur
I’oxydation de 1’échantillon par le dichromate de potassium (K2Cr207) en milieu acide et a
I’ébullition. La quantité d'oxydant utilisée permet de calculer la concentration d'oxygene
consommeée et, par conséquent, la DCO. Elle permet de quantifier la présence des composés

organiques mais également de sels minéraux oxydables dans 1’échantillon [7].
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» Demande Biochimique en Oxygene (DBO)

La demande biologique en oxygéne indique la quantité d’oxygeéne requise pour que les
microorganismes décompose la matiére organique. Elle mesure la charge polluante d’origine
carbonée. Cette analyse fournit une indication sur la qualité de I'effluent et de son niveau de
contamination. Elle est déterminée en faisant la différence entre la teneur initiale en oxygéne
dissous et la teneur résiduelle dans I’effluent, et ce aprés une incubation a l'abri de la lumiére

pendant cing jours a une température de 20°C.

1.8 Leégislation

Face a I'accroissement des enjeux de pollution et de I'impact environnemental qui ne cessent
d’augmenter, en particuliers, pour ceux issus des industries de raffinage, I'Algérie a instauré un
cadre juridique de plus en plus strict qui permet de controler la gestion des déchets industriels
et d’encourager la mise en place des procédés innovants de valorisation durables des rejets
industriels. Certains textes sont donnés ci-apres :

e Loin°01-19 (2001)

Loi relative a la gestion, au contréle et a 1’¢limination des déchets. Elle est modifi¢e et
complétée par le décret exécutif n° 06-104 du 28 février 2006.

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

e L0in°03-10 (2003)

Ce texte relatif a la protection de ’environnement et au développement durable en Algérie.

Il impose aux installations pétrolieres des normes d'émissions (hydrocarbures, métaux lourds,
SO,) ainsi que I’obligation de traiter les déchets avant de les rejeter [15]. Il integre le concept
de précaution et de I’économie circulaire en tant que priorités stratégiques de la politique

environnementale du pays.
e 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].
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1.9 Impact des rejets sur la santé et I’environnement

Chaque année, l'industrie de raffinage du pétrole brut produit des quantités
considérables de boues d’hydrocarbures ce qui la classe dans la catégorie de producteurs
de déchets dangereux. Ces déchets présentent des risques néfastes sur l'environnement,

la santé des personnes et I'économie.

A) Effets sur la santé humaine
L'influence des matieres dangereuses et des déchets toxiques sur la santé humaine dépend
principalement des voies d’exposition qui peuvent étre directes et indirectes. A titre d’exemple,
I'exposition aux hydrocarbures et aux métaux lourds, par inhalation ou ingestion, accroit les

dangers

De cancers et d'intoxications de longue durée. Le risque d'asphyxie et d'incendie, liés aux gaz et
aux liquides volatils ou dexplosion étant donné que la majorité des hydrocarbures sont

inflammables.

B) Effets sur I’environnement

Les méthodes actuelles de manipulation et de traitement des boues et des déchets de forage
présentent des risques environnementaux notables.
1. Pollution de I'air :

Les hydrocarbures comptent pour une part importante dans la pollution atmosphérique. Selon
leur source et leur impact sur lI'environnement, ils sont causés par les émissions industrielles de
COV, NOx, SOx et de fines particules. La fermentation des déchets organiques dans les
décharges génére du méthane CH4, un gaz quicontribue a lI'effet de serre et donc a I'accentuation
du réchauffement planétaire. Ces contaminants causent des pathologies respiratoires,
cardiovasculaires et oncologiques, diminuant I’espérance de vie des personnes qui les entourent.

2. Pollution de’Eau :

L’accumulation de substances toxiques affecte la biodiversité et engendre un risque pour la
chaine alimentaire, menacant ainsi la santé humaine et animale car ils contiennent des
hydrocarbures, des solvants et des métaux lourds qui contaminent les nappes et les écosystemes
aquatiques. Lorsque la pluie percole les dépots de boues d’hydrocarbures, ces métaux se

solubilisent et contaminent les eaux souterraines.

Page 15



Synthése bibliographigue

3. Pollution des Sols :

Cette pollution est due a I’enfouissement des déchets, notamment pétroliers et toxiques,
altérant leur structure et leur fertilité et I’infiltration de substances polluantes dans les sols
cultivables compromet la production agricole et propage des toxines dans
I’environnement. Il est a souligner que les hydrocarbures Iégers migrent facilement dans
le sol et peuvent étre transportés sur de grandes distances, et peuvent méme atteindre les

nappes d'eau souterraines.

- Evaporation : Les composés volatils peuvent étre libérés dans I'air, L'élimination
par combustion incontrélée pollue I'atmospheére en libérant des métaux lourds [11].

- Dissolution: Infiltration d’hydrocarbures solubles dans les nappes phreéatiques.

- Sédimentation : formant des agrégats difficilement biodégradables.

- Dégradation microbienne : Bien que certains composes soient biodégradables, leur

dégradation peut étre lente et dépendre des conditions environnementales.

- Les huiles usees ne sont pas biodégradables.

C) Autres risques potentiels

- Risque d'incendie : la présence de produits inflammables dans la
boue peut entrainer des incendies.

- Problémes de propreté : la gestion des zones de travail peut étre entravée
par des accidents.

- Détérioration des équipements : l'utilisation de boues peut nuire a la

durabilité des équipements.
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1.10 Normes de rejets

«* Normes internationales

Les normes de rejets industriels different 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 paramétres, a savoir : la DCO, la DBO5I, es MES, le
pH et la température, afin d'assurer la qualité des rejets. Ces normes ont pour objectif de protéger
I'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 1.5) et selon ’OMS dans le
tableau.

Tableau 1.5 : Valeurs limites des paramétres de rejets des effluents liquides

Industriels selon la norme Algérienne [20].

Parametre Unité Valeur limite [Tolérance aux valeurs
limites
Température °C 30 30
pH - 6,585 6,5—-8,5
MES mg. L? 35 40
Azote kjeldahl mg. L-1 30 40
Phosphore total mg. L-1 10 15
DCO mg. L-1 120 130
DBO5 mg. L-1 35 40
Aluminium mg. L-1 3 5
Substance toxique mg. L-1 0,005 0,01
Bioaccumulables
Cyanure mg. L-1 0,1 0,15
Fluore et composes mg. L-1 15 20
Indice de phénol mg. L-1 0,3 0,5
Hydrocarbure totaux  |mg. L-1 10 15
Huiles et graisses mg. L-1 20 30

Page 17



Synthése bibliographigue

Cadmium mg. L-1 0,2 0,25
Cuivre total mg. L-1 0,5 1
Mercure totale mg. 1L-1 0,01 0,05
Plomb total mg. L-1 0,5 0,75
Chrome total mg. L-1 0,5 0,75
Etain total

mg. L-1 2 25
Manganése

mg. L-1 1 15
Nickel total

mg.L-1 o5 0.75
Zinc total

mg. L-1 3 5
Fer mg. L-1 3 5
Compose organique mg. L-1 5 7
Chlorer
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Tableau 1.6 : Normes des rejets industriels selon ’'OMS [21].

Caractéristiques Normes

Ph 6,5-95
DBO5(mg. LY <30mg. L-1
DCO(mg. L™ <90 mg. L-1
MES (mg. L) <20mg. L-1
NH4 (mg. LY <0,5mg. L-1

NO2(mg. LY 1mg. L-1
NO3 (mg. LY) <1lmg. L-1

.11 Conclusion

Ce chapitre a repris des définitions concernant les rejets pétroliers issus des industries de
raffinage et des différentes activités de Naftal. Les paramétres qui influencent ces rejets a savoir :
les hydrocarbures totaux, les métaux lourds, la demande chimique en oxygene, le pH,...etc., ont
été abordés dans ce chapitre. Les impacts de ces rejets sur la santé humaine et sur
I’environnement. En outre, les normes en vigueur concernant ces rejets ont été présentées dans ce

chapitre.
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Matériels et Méthodes

I1.1 Introduction

Ce chapitre consiste a présenter la démarche suivie pour déterminer les caractéristiques
chimiques, physico-chimiques, physiques de deux boues sédimentaires issues des bacs de stockage
carburants de Naftal, a savoir : une boue prélevée du centre carburant Chiffa 1098, Blida et un
melange de deux boues prélevées du centre carburant Naftal CBR 16A d’El Harrach et du centre
carburant Chiffa 1098, Blida. Cette caractérisation a été réalisée via différentes techniques
d’analyses a savoir : la spectroscopie Infra rouge a transformée de Fourier, la microscopie
électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), [I’analyse
thermogravimétrique, ’analyse élémentaire,...etc. En outre, une description détaillée concernant

la préparation de la boue et le procédé de tamisage est donnée dans ce chapitre.

Cette étude s’est avéree nécessaire pour 1’évaluation des voies de valorisation énergétiques

des rejets issus des activités de Naftal.

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

dans ce chapitre.

[1.1 Site de prélevement des échantillons

Le centre carburants NAFTAL de Chiffa jouit d’un emplacement geographique stratégique
qui lui permet d’approvisionner en carburants plusieurs wilayas, telles que : Blida, Tipaza, Médéa,
Chlef, Djelfa et Ain Oussara. Au niveau du laboratoire de NAFTAL Chiffa, deux types de produits
pétroliers sont analysés a savoir : les essences (super et normale) et le gas-oil. Le centre dispose
d’une capacité de stockage totale de 33 720 m?3 et il est ravitaillé par un pipeline de 10 pouces le

reliant a la raffinerie d’Alger [19].

Le site comprend diverses infrastructures essentielles, parmi lesquelles, 10 réservoirs de
stockage répartis en 8 bacs qui datent de I’époque coloniale et 2 plus récents, mis en service en
1984. Le centre est également équipé de deux pomperies carburants, d’une gare de racleur, de
quatre postes de chargement pour camions-citernes (24 bras de chargement) et de deux postes de

chargement pour wagons-citernes (8 bras) (Figure 11.1).
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Afin d’assurer la sécurité du centre, il est doté d’une salle pomperie incendie, d’un
transformateur électrique de 1 000 kVA, d’un forage avec chateau d’eau, d’un réseau d’eau et

d’un réseau émulsifiant, ainsi qu’une réserve d’eau de 1 200 m>.

Le site comprend également un batiment technique avec une salle de contrble, un
laboratoire, une fosse de décantation pour récupérer les produits rejetés et une flotte de camions
de distribution. La salle de contrdle, considérée comme le « cerveau du site », supervise toutes les
opérations de pompage, de stockage et de livraison (remplissage des camions). Enfin, le magasin

sert d’espace de stockage pour les échantillons de produits analysés.

Ces installations modernes et bien organisées permettent au centre de NAFTAL Chiffa de

jouer un rdle clé dans la distribution et le contrdle des carburants a 1’échelle régionale.

Figure Il. 1 : Stockage et distribution des produits de Naftal.

11.2 .1 Matiére premiere et préparation de I’échantillon
La matiére premiere utilisée dans ce travail est une boue sédimentaire récupérée au fond
des cuves de stockage de carburants du site NAFTAL carburant Chiffa 1098, Blida. Ces boues
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Sont péateuses, de couleur noire a marron foncé, dégagent une odeur forte en hydrocarbures, et de
charge organique élevée. Elles contiennent des résidus de différents types de carburants : essence,
gasoil, lubrifiants usagés. Ces boues se sont accumulées dans les réservoirs de stockage au cours
du temps suite a la décantation de particules solides, et de résidus provenant des opérations de
stockage et de manutention des hydrocarbures, de nettoyage des cuves, de produits de corrosion
des parois métalliques et d’autres composés provenant de la raffinerie. Le prélevement de la boue
est réalisé lors des cycles d’entretien des cuves de stockage des boues ce qui nécessite leurs mises
hors service (Figure 11.2). 1l est a souligner que durant cette opération, les cuves sont ventilées afin
d’éliminer les fractions volatiles présentes dans la cuve. Afin d’assurer un prélévement
représentatif de la cuve, les prélevements des échantillons ont été réalisés selon trois points de la
cuve a savoir : le centre, les parois, et le fond. Il est a noter que le temps de stockage dans la cuve
varie selon I’activité du site, et peut atteindre plusieurs mois. Lorsque la cuve atteint le trop plein,
les boues sont soit transférées dans une fosse de stockage secondaire, soit évacuées vers des
installations spécialisées pour leur traitement. Ces cuves de stockage jouent un rble essentiel pour

éviter que les polluants ne soient relachés directement dans I’environnement.

J BAC A BOUE
NdFUL POURUNENvmommmm

J
|
L
s‘
|
|
|

Figure 11. 2: Bac de stockage des boues.
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11.2.2 Opération de séchage de la boue

La deshydratation de la boue consiste a mettre en contact la matiére premiére avec une source
de chaleur, cette derniére permet de libérer l'eau contenue dans la matiere premiére par
¢vaporation. Il est a souligner que durant I’opération de séchage et sous I’effet de gradient de
concentration, 1’eau diffuse jusqu’a la surface de la matiere premiére sous forme liquide et/ou sous
forme vapeur. La boue brute a été mise dans une étuve de marque Memmert a une température de
70°C pendant au moins une semaine, puis elle a été conservée dans des boites en plastiques a

I’abri de la lumiére pour une utilisation ultérieure (Figure 11.3).

Figure I1.3: Matiere premiere : a. Avant séchage, b. apres séchage.

11.2 .3 Opération de tamisage

Apres I'opération de séchage, la mesure granulométrique a été réalisée au moyen d’un
tamiseur automatique de marque (CISA modele BA-200N), qui a fonctionné durant 15 min et qui
disposait d’un empilement de tamis de classes allant de 180 pm a 1000 um de taille. L’avantage

d’utiliser le tamiseur est que la séparation en différentes classes de la boue d’hydrocarbures
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S’effectue grace a la vibration du tamiseur qui permet la descente des particules de la boue
d’hydrocarbures a travers les tamis jusqu’a atteindre le tamis de la maille désirée, et par
conséquent, le passage des particules par gravité est bloqué (Figure 11.4 mettre). Les particules
solides de taille 500 a 800 um recueillies a la fin du tamisage, sont conservées dans des flacons en

plastiques, a I’abri de la lumiére et de I’humidité.

Figure 11.4 : Tamiseur automatique de marque CISA modele BA-200N.

11.3 Caractéristiques des rejets issus de I’activité de Naftal
11.3.1 Parameétres physico-chimiques

1.3 .1.1 Mesure du pH et de la conductivité

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 du pH a
I’aide du pH-métre de marque MP521. Quant a la conductivité, elle mesure la capacité d’une
solution a laisser passer un courant électrique, cette capacité dépend des sels solubles dans 1’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 avec le méme multi parametres (Figure 11.5).
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Figure 1.5 : Multi paramétres pour la mesure du pH et de la conductivité.

1.2 .1.2 Masse volumique
C’est la mesure de la masse par rapport au volume, elle s’exprime en « g/cm 3 ».
Cette propriete est utilisée par 1’industrie pétroliere pour distinguer les hydrocarbures

Iégers des lourds. Elle est influencée par la température [14].

- ms—mv (1)
me—mv
Avec :

p : Masse volumique
ms : Masse de solide (g).
mv : Masse du récipient vide (g).

me : Masse de I’eau (Q).

11.3 Méthodes d’analyse élementaire et thermique de la boue

11.3.1 Analyse élémentaire CHNSO

L'analyse élémentaire CHNSO, aussi appelée analyse élémentaire organique ou
microanalyse, est une technique d’analyse qui permet de déterminer les proportions de
carbone "C", d’hydrogene "H", d'azote "N", de soufre "S" et d'oxygéne "O" présents dans

un échantillon. Cette technique fiable et permet d'évaluer la pureté et la composition
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Chimique de I’échantillon. Elle est utilisée sur plusieurs types d'échantillons, des
substances solides, liquides, volatiles et visqueuses. Elle permet aussi de déterminer la
structure moléculaire de la substance prélevée et la caractérisation chimique des composés

organiques [15].

11.3.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) mesure la variation de la masse de 1’échantillon en
fonction de la température sous une atmosphére contrdlée. Cette analyse est réalisée a I’aide d'une
balance de précision placée dans un four a température programmeée pour [’augmenter
linéairement en fonction du temps. Cette technique permet d’identifier les différentes étapes de
décomposition de la matiere premiére. Le comportement thermique de la boue d’hydrocarbures a
été étudié par thermogravimétrie a I’aide de I’équipement Q600 SDT (TA Instruments, USA).
Environ 30 mg de chaque échantillon, a été chauffe de la température de 10 a 900°C a une cadence

de 10°C par minute sous une atmosphére azoteée.
I1.4 Analyses par spectroscopie ou diffraction

11.4.1 Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

L’analyse XRF a été realisée en utilisant un spectrometre de fluorescence X de marque
type WDXRF, opérant a une tension de 50 kV, un courant de 40 mA et un faisceau ayant un
diametre de 100 um. Les spectres XRF ont ét¢ obtenus a partir de la surface des boues
d’hydrocarbures avec un pas de 10 um dans un environnement sous vide. Les cartes élémentaires
2D generées a partir des spectres ont permis de visualiser la distribution des éléments, chaque
couleur représente un élément spécifique et sa concentration, les zones en arriere-plan indiquent

I’absence d’élément ou la présence de régions vides [16].

11.4.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

Les spectres ont été enregistrés en mode ATR (Attenuated Total Reflectance) a 1’aide d’un
appareil FT/IR-4X, équipé d’une platine ATR avec cristal de diamant a réflexion unique. Les
mesures ont été réalisées dans une plage de 400 & 4000 cm™, avec 32 scans et une résolution de 4

cm . L’analyse précise les différentes liaisons chimiques détectées dans les échantillons [16].

Page 26



Matériels et Méthodes

11.4.3 Diffraction de rayons X (DRX)

Un diffractométre a rayons X (SmartLab, Rigaku Corp., Japon) a été utilisé pour analyser les
propriétés cristallines des boues. Le rayonnement Cu Ka, d’une longueur d’ondes de 1,5444 A°, a
été genéré par une anode fonctionnant a 40 kV et 50 mA. Les balayages angulaires ont couvert
une plage de 3° a 90°, avec des pas de 0,01°. Le systéme de mesure est équipé d’un goniometre
vertical 06-260 en configuration Bragg Brentano, avec un détecteur a scintillation. Selon la loi de
Bragg, la diffraction se manifeste lorsque la différence de trajet entre deux rayons diffractes

correspond a un multiple entier de la longueur d’ondes :

2x VWX" xsin@=nx2 2

Ou A représente la longueur d’ondes, 0 désigne 1’angle de diffraction, d la distance réticulaire, et
n 'ordre de diffraction. L’analyse des pics diffractes a permis de calculer le rapport cristallin et

détermine la proportion de la structure cristalline par rapport a ’amorphe.

11.4.4 Microscope électronique a balayage (MEB)

Les morphologies de boues préparées ont été observées par microscopie
¢lectronique a balayage couplée a la spectrométrie dispersive d’énergie a I’aide d’un
appareil Thermo Fisher scientific de modéle Axia Chemi SEM. Avant les prises
d’imageries, les échantillons ont subi directement dans I’appareil, ’analyse a été effectuée

a une tension d’accélération de 3.0 kV.

11.4.5 Dosage de la matiere organique

La matiére minérale (MM) de la boue qui peut étre récupérée une fois que la matiére organique a
été totalement extraite. Elle est déterminée par calcination de 1’échantillon dans un four a une
température de 550°C pendant 3 heures jusqu’a l’obtention d’une couleur grise, claire ou
blanchatre. Ensuite, le creuset est refroidi dans un dessiccateur pendant une heure avant d’effectuer
la pesée de la MM (Figures 11.6-11.7). Le pourcentage de la matiere organique est déterminé selon

I’équation suivante :

_ M1-M2

MO% = X 100
PE

(3)
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Soit :

MO% : matiére organique.

M1 : masse de creuset avec prise d’essai, g.
M2 : masse de creuset contenant les cendres, g.

PE : masse de la prise d’essai, g.

Lateneur en cendres (Cqd), exprimée en %, et elle est calculée comme suit :

Cd% = 100% —-MO% 4)

5 99®

/.
~

y

Figure 11.6: Avant calcination. Figure 11.7: Apres calcination.

11.4.6 Teneur eneau ou humidité

La teneur en eau, exprimée en fraction massique, est déterminée selon la norme NF X
31-102, qui détermine I’humidité résiduelle des échantillons préparés. Un échantillon de
boue brute de masse connue est seché dans une étuve de marque Memmert a une
température de 105°C jusqu’a 1’obtention d’une masse constante de la boue (Figure 11.8).

La différence entre la masse de la boue avant et aprés ’opération de séchage représente

la masse d’eau contenue dans la boue.
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Lateneur en eau est alors calculée comme suit :

mi

Avec :

Hu : Humidité de la boue (%).

mi: Masse initiale de 1’échantillon (g).

mf: Masse de I’échantillon apres séchage a 105°C (Q).

Matiere seche (%) = 100 — Hu% (6)

Figure 11.8: Dessiccateur.

11.4.7 Granulométrie par diffraction laser

La granulométrie par diffraction laser permet de déterminer la taille de particules présentes
dans un échantillon solide ou liquide. Elle permet d’identifier les différentes fractions
granulométriques, c’est-a-dire, la distribution des classes de particules dans les boues, comme le
sable, ’argile qui diffractent la lumiére laser afin d'établir la texture globale du matériau étudie.

Cette caractérisation a été réalisée au laboratoire a l'aide d’un granulomeétre laser de marque
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Malvern Mastersizer.

Un échantillon de boue est traversé par un faisceau laser, et la lumiere diffractée par les
particules est recueillie selon un angle qui varie en fonction de leur taille : les particules fines
provoquent une diffraction de la lumiere a des angles importants, tandis que, les particules plus
grandes la diffractent a des angles plus petits. L’intensité de cette lumiére diffractée est mesurée

puis analysée par un logiciel pour calculer la distribution granulométrique.

11.4.8 Détermination de la Demande Chimique en Oxygene (DCO)

La détermination de la DCO consiste en la mesure de ’oxygene équivalent a la qualité de
la matiére organique oxydable par le bichromate de potassium K2Cr207, dans une solution
d’acide sulfurique a 50%. Un composé a base d’argent est ajouté comme catalyseur. Un composé
mercurique est ajouté pour réduire l'interférence due a 1’oxydation des ions chloriques par
bichromate. L’oxydation s’effectue en une température de 148 °C pendant deux heures. La lecture
a été réalisée via un colorimétre de marque DRB 200 (Figure 11.9).

Figure 11.9: Colorimétre de marque DRB 200 pour la mesure de la DCO.

11.4.9 Hydrocarbures totaux (1SO 9377)

Afin de déterminer I’indice des hydrocarbures totaux par GC-FID, nous avons utilisé une
technique d’extraction de 1’échantillon par ’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, I’analyse de
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L’¢échantillon purifié par CPG est réalisée en utilisant une colonne non polaire et un détecteur
FID, ce qui permet de mesurer ’aire totale des pics, et par conséquent, I’indice des

hydrocarbures totaux.

11.4.10 Métaux lourds (Coupled Plasma - Optical Emission
Spectrometry, ICP-OES)

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 l'excitation des atomes dans un plasma a haute température et la mesure de la lumiere

qu'ils émettent en retournant a leur état fondamental.

11.5 Conclusion

Ce chapitre a presenté la démarche expérimentale suivie pour caractériser les boues
prélevées du site de Blida, leur mélange avec un echantillon prélevé du site EI Harrach (BBM).
Les opérations de prélevement, de séchage et de tamisage, et les mesures physico-chimiques ont
été décrites dans ce chapitre.
Cette caractérisation a été réalisée via différentes techniques d’analyses a savoir : la spectroscopie
Infra rouge atransformée de Fourier, la microscopie électronique a balayage (MEB), la
diffraction des rayons X (DRX), I’analyse thermogravimétrique, l'analyse élémentaire,...etc.,
afin de déterminer la composition organigque et minérale, ainsi que la morphologie des boues
sélectionnées.
Enoutre, les protocoles de mesure des hydrocarbures totaux et de metaux lourds ont été décrits

dans ce chapitre.
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Résultats et discussion

I11.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation et & I’interprétation des résultats des analyses
relatives a la détermination de la composition €élémentaire, chimique, structurale et
morphologique de deux boues de fonds de stockage des hydrocarbures, I'une prélevée du site
Chiffa de Blida, et un mélange de boues prélevées du site de Blida et du site d’El-Harrach. Cette
caractérisation va permettre a I’entreprise Naftal de bien gérer ses déchets, notamment, ceux
issus des activités de nettoyages périodiques de ses bacs de stockage. Une comparaison avec
certains travaux antérieurs ainsi que les normes en vigueur sera discutée dans ce chapitre.
Globalement, ce travail peut apporter une contribution concrete a Naftal en lui permettant de

réduire les impacts environnementaux dans une stratégie globale d’économie circulaire.

I11.2 Caractéristiques des rejets issus des activites de Naftal
I11.2.1Parametres physico-chimiques

I11.2.1.1 Caractéristiques des boues

Les résultats de la caractérisation physico-chimique des boues de fonds de stockage des
hydrocarbures, 1’'une prélevée du site Chiffa de Blida (BB), et un mélange de boues prélevées du
site de Blida et du site d’El-Harrach (BBM) sont représentés sur le tableau I11.1.
Nous remarquons que les boues d’hydrocarbures récupérées des fonds de bacs du site de Blida et
d’El-Harrach sont constituées de particules solides appartenant a la classe de particules comprises
entre 500 et 800 [Jm et de masse volumique pratiquement identique pour les deux boues, elle est
de 1517 et de 1540 kg/m3, respectivement. Ces masses volumiques sont supérieures a celles de
I’eau ce qui indique clairement la présence de particules solides et des fractions en hydrocarbures
lourds. Nous remarquons aussi que le pH de BB est de 7,26 et de BBM est de 7,62, elles sont
neutres a alcalines et ayant des taux d’humidité de 11,76 et de 7%, respectivement. Ces valeurs
restent supérieures a celles obtenues par (Boualjoul et Bouyahia., 2020) qui ont obtenu un taux
d’humidité moyen de 3,92%, cette différence est due aux boues prélevées de bacs de stockage du
gasoil dans cette étude alors que ces auteurs ont utilisé des bacs de stockage des essences. De plus,
les fractions legeres contenues dans les boues vont s’évaporer lors de 1’opération de séchage. Elles
restent conformes aux normes de rejets des effluents industriels (Décret exécutif n° 06-141, 2006).
En outre, la conductivité de BB et de BBM est de 0,33 et de 0,66 mS, respectivement. Ce qui
signifie que BBM est plus conductrice par comparaison a BB, en raison de présence de plus d’ions

dissous et de métaux dans la BBM par comparaison a BB.
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Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques des boues BB et BBM.

Caractéristiques Boue BB Boues BBM
p (kg/m?) 1517 1540
pH 7,26 7,62
Conductivité (mS) 0,33 0,66
Taux d’humidité (%) 11,76 7,00
d(um) 500-800 500-800

111.2.1.2 Taux d’humidité

Les boues pétroliéres sont généralement des émulsions de type eau dans I'huile composées
principalement d'hydrocarbures, de sédiments et d’eau qui joue un rdle primordial (Hu et al. 2013).
L'eau est un composant majeur des boues d'huile, elle peut affecter leur manipulation, leur
traitement et leur élimination. Des techniques de séparation appropriées sont essentielles pour
récupérer I'huile utilisable et garantir une élimination de I'eau et des solides sans danger pour
I'environnement. C’est pourquoi, le séchage est une opeération unitaire qui permet d’éliminer I’cau
par évaporation et de modifier la structure de la boue en augmentant sa porosité. Notons que
I’apparition d’une structure poreuse favorise les procédés de prétraitements.
La Figure II1.1 illustre I’effet du type de boue sur la variation de la teneur en humidité des boues
d’hydrocarbures lors de 1’opération de séchage. Nous remarquons que pour les boues
sélectionnées, le taux d’humidité diminue lors du séchage des boues qui est passé¢ de 9.30% a
0.05% pour la boue BB et de 3.61% a 0.09% pour la boue BBM, et ce aprés 200 min de séchage.
Au départ, la phase de séchage est assez rapide, elle permet la mise en température de la boue,
ensuite, la température reste constante due a 1’évaporation de 1’eau contenue dans la boue. Cette
diminution de la teneur en humidité est similaire a celle obtenue lors des procédés de séchage des
particules de sol (Baghdadi. 2024). En outre, la teneur en humidité poursuit sa diminution pour
atteindre la fraction de 0.05% (BB) et de 0.09% (BBM), puis elle se stabilise aprés 200 min de
séchage. Cette phase concerne le transport de ’eau qui est a 1’état gazeux au sein de la boue qui
est contr6lé par le phénoméne de diffusion dans les pores de la poudre solide [17], ceci conduit a
la diminution de la vitesse de séchage des particules solides, et par conséquent, la teneur en eau.
A la fin de I’opération de séchage, les particules solides renferment une faible teneur en humidité
résiduelle qui est de I’ordre de 0.05% pour la boue BB et 0.09 pour la boue BBM. Globalement, le
séchage de la boue dépend de la composition utilisée, de sa porosite, de I’humidité contenue dans

la boue.
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Figure 111.1: Evolution temporelle du taux d’humidité des boues BB et BBM.

111.2.2 Analyse élémentaire CHNSO

L’analyse élémentaire CHNSO des deux échantillons BB et BBM est récapitulée dans le tableau

I11.2. Cette analyse élémentaire révele une composition en différents éléments a savoir : C,H, N,
S, O. Nous remarquons une forte teneur en carbone et en oxygéne pour les deux boues, les valeurs
obtenues sont de 17,444 % et de 9,518%, respectivement, pour la boue BBM, alors qu’elles sont
de 9,477% et de 9,612%, respectivement pour la boue BB. La boue BBM comporte plus de carbone
par comparaison a la boue BB et qui reste inférieure au standard dont la teneur est de 72,559%.
Outre le carbone, elle contient plus d’azote et de soufre par comparaison a la boue BB, les
proportions obtenues sont de 0,131% et de % 0,18%, respectivement par rapport a 0,023% et de
0,077%, respectivement. Les proportions obtenues restent inférieures a celles du standard. En
somme, les deux boues sont riches en composés élémentaires d'hydrogene et d'oxygéne avec des
proportions moindres pour la boue BB, ce qui révele la présence de diverses molécules organiques
contenant des atomes d'hydrogene et d'oxygéne dans la boue, il peut y avoir des composés comme,
I’eau, les phénols, les acides gras, des hydrocarbures oxygénés,...etc., qui contribuent a la

composition globale des deux boues.

Page 34



Résultats et discussion

Tableau I11.2 : Composition élémentaires des boues BB et BBM.

Echantillon |Poids (mg) [Nitrogéne (%) [Carbone  |Hydrogene [Soufre (%) [Poids(mg) [Oxgéne (%)
0)
(%) (%)
Standard  [2,586 6,489 72,559 6,110 7,400 2,554 26,670
BB 2,540 0,023 9,477 1,729 0,077 2,540 0,612
BBM 2,583 0,131 17,444 2,664 0,188 2,574 0,518

111.2.1 Demande chimique en oxygene (DCO)
La demande chimique en oxygénes des boues de carburants caractérise la présence de la

matiere organique dans les boues de carburants. Les résultats obtenus pour I’échantillon de boue

BB et BBM sont récapitulés dans le tableau 111.3. 1l ressort que la charge organique pour les deux
boues est élevée, elle est de 472 mg d’O2/L pour la boue BBM et de 377 mg d’O2/L pour la

boue BB. Ces valeurs sont largement supérieures aux normes de rejets industriels selon le

décret N° 06-141.Globallement, ces rejets indiquent une forte pollution organique, ce qui

nécessite un prétraitement spécifique avant leur valorisation ultérieure.

Tableau I11.3 : DCO des boues d’hydrocarbures.

Echantillon DCO (mg O2/L)
BB 377 mg/L
BBM 472 mg/L

I11.3 Analyses par spectroscopie ou diffraction

I11.3.1 Analyse par spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF)

L’analyse par spéctrométrie de fluorescence des rayons X (XRF) a permis de cartographier la

répartition des éléments chimiques au sein des boues d’hydrocarbures, offrant ainsi une vue

détaillée de leur composition élémentaire. Les résultats sont présentés dans les tableaux I11.4 et

I11.5. Il ressort que la boue BB contient un exces d’oxyde de fer (111), la fraction obtenue est de 86,9%

et du dioxxde de silicium a un niveau de 8,57%, la Erésence de Fe,O5 dans les boues de
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D’hydrocarbures pendant le stockage peut étre due a la rouille (Fe,O3-H,0) des bacs de stockage,
des canalisations ou des équipements, de traitement des métaux. Il est a noter que la présence de
particules de silice qui peuvent se déposer et former des couches dures au fond des bacs, ce qui
complique I'extraction des hydrocarbures. Ces valeurs restent supérieures aux normes Algériennes.

Par ailleurs, la boue BBM renferme du Fe,O3, SiO2, CaO, Al203, K20, Pb a des proportions
de 60,9%, 20,4% ; 1.95%, 1,25%, 0,324%, 0,559%, respectivement. Le dioxyde de silicium est utilisé
comme une charge inerte dans les boues de carburants, ils peuvent former des composeés silicatés
avec d’autres oxydes, comme le CaO et le K20. De plus, il peut se lier aux métaux lourds, comme le
plomb. Quant a I’oxyde d’aluminium, Al203, il peut réduire la volatilité des alcalis (K,0), et par
conséquent, la corrosion. Globalement, la boue BBM est plus toxique par comparaison a la boue
BB, Naftal doit mettre un systéme de traitement des boues sur site.

Tableau I11.4 : Analyse XRF pour 1’échantillon BB.

Composé Résultat Unité Det. Limite El line Intensité  |w/o normal
Al203 1.25 mass% 0.02381 Al-KA 0.1603 0.8338
Si02 8.57 mass% 0.12025 Si-KA 2.0906 5.7388
S 0.376 mass% 0.00689 S -KA 0.6147 0.2520
K20 0.324 mass% 0.02610 K-KA 0.5380 0.2172
CaO 1.95 mass% 0.02308 Ca-KA 4.7571 1.3069
MnO 0.672 mass% 0.02070 Mn-KA 1.1842 0.4498
Fe203 86.9 mass% 0.07695 Fe-KA 174.9248 58.1671

Tableau I11.5 Analyse XRF pour I’échantillon BBM.

Composé Résultat Unité Det. Limite El line Intensité |w/o normal
Al203 5.72 mass% 0.02772 Al-KA 0.7999 3.6208
Si02 204 mass% 0.11525 Si-KA 4.5439 12.8837
P205 0.161 mass% 0.03418 P -KA 0.0768 0.1017
S 0.713 mass% 0.00722 S -KA 1.0844 0.4512
Cl 0.0669 mass% 0.00714 CI-KA 0.1834 0.0423
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I11.3.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

Afin de déterminer les différentes liaisons chimiques dans les boues BB et BBM, I’analyse IR-
TF a été réalisée et les spectres obtenus sont données sur la figure I111.2. 1l ressort que les
caracteristiques spectrales des deux boues sont quasiment similaires et présentent des compositions
complexes. Nous remarquons des bandes d'absorption caractéristiques de composés organiques
contenant des groupements fonctionnels, C=0 vers 1700 cm™ et groupements aliphatiques, C-H
aliphatiques entre 2850 et 2960 cm™ et une large bande O-H/N-H a une longueur d’ondes de 3300
cm™. La région des empreintes digitales entre 500 et 1500 cm-1, montre des vibrations complexes
des liaisons C-O, C-C et éventuellement C-Cl. En outre, la boue BBM combine ces caractéristiques
avec d’autres groupements fonctionnels, notamment, les composés inorganiques, ce qui confirme

la complexité et I’hétérogénéité de la boue BBM, de son niveau de pollution.

3300 2960 2850 1700
§ _\ (Blida)
:‘3/ | 1~ -\—.-/_\_,-\’\,—
§ ==
o]
g (Mélange)
= V) %
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

longueur d'onde (cm-1)

Figure 111.2: Spectre FTIR des boues BB et BBM.

Page 37



Résultats et discussion

111.3.3 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes de rayons X permettent d'examiner les caractéristiques
cristallographiques des boues de carburants. Les résultats de cette analyse sont présentés sur la
figure 111.3. L'axe horizontal représente I'angle de diffraction (20) en degrés, avec des valeurs
allant de 20° a 80° et les pics de diffraction apparaissent a des angles spécifiques, correspondant
aux plans cristallins des deux échantillons analysés selon 1’axe vertical, l'intensité des pics
indique la quantité de rayonnement diffracté a chaque angle. Il ressort que les pics élevés
suggerent des phases cristallines bien définies. De plus, la présence de pics distincts confirme que
les boues BB ont des structures cristallines et I'absence des pics larges suggere que les boues ne
sont pas majoritairement amorphes. Quant a la boue BBM, il apparait plusieurs pics a 20° et 80°

(Blida)

Intensité

(Mélange)

20 40 60 80
20 (degré)

Figure 111.3 : Diffractogrammes de rayons X des boues BB et BBM.
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111.3.4 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La morphologie et la taille des particules des boues BB et BBM ont été analysées a I’aide des
images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB), et sont présentées sur la figure
1.4,

i % 5/25/2025 ~maglB HV WD det  vacmode spot | 200 pm % 4/7/2025 magH HV WD det  vacmode spot 200 pm-
. '

127:08PM  250x  3.00kV. 104mm ETD Highvacuum 2.0 PTAPC USTHB

3:56:44PM 250 x  3.00kVv  104mm ETD Highvacuum 2.0 PTAPC USTHB

Figure 111.4 : Images MEB des boues BB et BBM.

Nous remarquons que la morphologie des particules des deux boues BB et BBM est anguleuse a
sub-anguleuse. Certains grains semblent avoir des bords irréguliers, suggérant un processus de
cassure mécanique ou une origine détritique. D'autres particules montrent des surfaces plus lisses,
potentiellement issues d'un processus chimique ou d’altération. Les grains varient fortement en
taille, il existe aussi des particules fines mais aussi des fragments plus grossiers. Cette
hétérogenéite signifie que les boues sont des mélanges complexes de matériaux, stockes dans des
conditions particuliéres. Certaines particules semblent présenter une surface poreuse ou rugueuse,
ce qui pourrait étre le signe d’une altération ou d’un environnement de dépdt agressif. D'autres

grains sont plus compacts et denses, ce qui pourrait étre lié a une origine minérale résistante.
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I11.4 Meéthodes d’analyse thermique
111.4.1 Analyse thermogravimétrigue (ATG)

L’étude du comportement thermique des boues a été réalisée par le biais d’une analyse
thermogravimétrique sous une atmosphére contr6lée. Les courbes ATG sont présentées sur les
figures 111.5-111.6. Nous remarquons une dégradation thermique des boues durant 1’opération de
calcination qui se produit selon trois étapes. La premiere étape concerne la décomposition de la
boue BB qui se produit entre 50 et 100 °C, et entre 70 et 120 °C, pour I’échantillon BBM. Ceci est
due a I’évaporation de 1’eau contenue dans les boues, qui est plus importante dans 1’échantillon
BBM, c’est pourquoi les températures sont plus élevées. La deuxiéme étape concerne la perte de
masse qui se produit a des températures plus élevéees entre 150 et 400 °C pour BB et entre 200 et
400°C pour BBM, qui correspond a 5% et 20 %, respectivement. Cette perte peut étre liée a la
déshydroxylation des métaux contenus dans les boues. La derniére étape survient a des
températures supérieures a 400°C et ce pour les deux échantillons, elle correspond a 10 % et 5 %,
respectivement. Et est due a la décomposition des carbonates ou aux transformations structurelles
profondes des matériaux contenus dans les boues. Ces résultats sont en accord a ceux obtenus par
(Crelier et Dweck., 2009) qui ont obtenu une perte en masse d’une boue d’hydrocarbures de

30,12%.
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Figure 111.5: Thermogramme ATG de I’échantillon BB.
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Figure 111.6: Thermogramme ATG de I’échantillon BBM.

I11.4.2 Meétaux lourds et hydrocarbures totaux

La teneur en eau dans les boues de carburants est un parametre critique qui affecte sa manipulation,
son traitement et son élimination. Quant aux métaux, leur présence constitue une indication
importante qui mesure le degré de toxicité et de pollution environnementale. Par conséquent, la
teneur en métaux lourds des boues huileuses a été déterminée afin de les détecter et de les comparer
aux normes. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau I11.6. Il ressort que la
concentration des métaux dans la boue BB est donnée par ordre décroissant Zn (1,403 mg/L) >Pb
(0,638 mg/L)>Ni (0,326 mg/L) >Mn (0,08 mg/L) >Fe(< 1mg/L) >Cu (0,07 mg/L) >Cr (<1 mg/L)
>Cd(0,075 mg/L), ces concentrations restent supérieures a celles obtenues pour la boue BBM. 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), excepté pour le plomb de la boue BB
ou la concentration dépasse la norme, elle est de 0,638 mg/L, ce qui peut causer une sérieuse
pollution de I’environnement. En effet, la présence de ces métaux dans le sol réduira la
concentration des bactéries, et par conséquent, leur capacité d'autoréparation et d'autorégulation,
ce qui affectera la qualité des produits agricoles et mettra en danger la croissance saine des plantes,
des animaux et la santé de I’homme. De plus, la présence des métaux lourds dans 1’eau risque de
s’infiltrer dans la nappe phréatique, ce qui fera de la DCO, un autre indicateur de pollution qui
dépassera probablement la limite fixée par la réglementation. Globalement, la boue BB est

plombée.
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Par ailleurs, les résultats de I’indice des hydrocarbures totaux pour les boues BB et BBM, sont de
40,107 mg/L, et de 22,52 mg/L, respectivement, ces valeurs sont supérieures a la valeur limite 10
mg/L fixée par le décret 06-141. Cette non-conformité indique une pollution significative des
boues par les hydrocarbures nécessitant des mesures urgentes, telles que I'identification des sources
de contamination, mise en place des procédés de prétraitements, et de surveillance renforcée pour

éviter des impacts environnementaux.

Tableau I11.6 : Métaux lourds et hydrocarbures totaux pour les boues BB et BBM.

Elément Limite BB BBM
Cd 0.2 0.075 0.064
Cr 0.5 <1 <1
Cu 0.5 0.078 0.063
Fe 3 <1 <1
Mn 1 0.08 0.27
Ni 0.5 0.326 0.179
Pb 0.5 0.638 0.126
Zn 3 1.403 0.822

HCT 10 40.107 22.52

111.3.1 Matiéres En Suspension (MES)

Les Matiéres en Suspension (MES) représentent les particules solides insolubles présentes dans
I'eau ou dans I’effluent. Elles constituent un indicateur clé de la qualité de I'eau et de la pollution,
les résultats obtenus pour I’échantillon de boue BB et BBM sont récapitulés dans le tableau 111.7
Il ressort que les concentrations des MES sont élevées, elles sont de 96,4 mg/L pour la boue BB
et 92,6 mg/L pour la boue BBM. Ces valeurs dépassent largement les normes internationales

(OMS< 20 mg/L), et algériennes (35 mg/L). Ces valeurs indiquent une pollution importante.

Tableau I11.7: MES des boues BBM et BB.

Echantillon BB BBM

MES (mg/L) 96,4 92,6
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[11.43 Matiére Séche

La matiere seche (MS) représente le poids apres élimination de l'eau (séchage a 105°C). Les
résultats sont présentés dans les tableaux I11.8. Il ressort que la boue BB et la boue BBM ont des
Matiere seche (MS) > 99 % ce qui indique que presque toute I'eau et les composés volatils ont été
éliminés, laissant un résidu quasi-solide. Les résultats obtenus sont conformes aux normes

algériennes (Décret n°06-141)

Tableau 111.8 : MS des boues BB et BBM.

Echantillon BB BBM

Matiere séche (MS) (%) 99,29 99,43

I11.4.4 Matiere Organique

La matiére organique est un indicateur important de la qualité des boues et les cendres
représentent la partie minérale résiduelle aprés combustion de la matiere organique Les résultats
obtenus sont récapitulés dans le tableau 111.9. Nous remarquons que les fractions des cendres sont
plus élevées par comparaison a la matiére organique et ce pour les deux boues d’hydrocarbures,
les fractions sont de 67,5185% et de 67,7152% pour la BB et la BBM, respectivement. Ces
valeurs indiguent que les deux boues ont une composition quasi identique, dominée par la matiere

inorganique avec une présence organique moindre.

Tableau I11.9 : MO et cendres des boues BB et BBM.

Echantillon BB BBM
Matiere organique (%) 32,4815 32,2846
Teneur en cendres (Cq) 67,5185 67,7152
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Conclusion générale

La diminution des ressources énergétiques fossiles, associée aux déchets générés par leur industrie et
aux enjeux écologiques et sanitaires qui en découlent, a renforcé I’intérét de plus en plus pour les procédés
innovants et les énergies alternatives qu’elles offrent.

Cette étude consiste a caractériser deux boues issues des activités de ’entreprise Naftal. Ces boues ont été
prélevées du centre carburant Chiffa 1098, Blida et du centre carburant Naftal CBR 16A d’El Harrach. Cette
caractérisation a été réalisée via différentes techniques d’analyses a savoir : la spectroscopie Infra rouge a transformée
de Fourier, la microscopie électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), analyse
thermogravimétrique, analyse élémentaire, la charge organique, les hydrocarbures totaux, les métaux lourds,...etc. Il

ressort de ce travail que :

> Laboue BB a un pH de BB de 7,26 et 7,62 pour la BBM. Les boues étudiées sont neutres a alcalines
et ayant des taux d’humidité de 11,76 et de 7%, respectivement ;

» Les deux boues sont riches en composés élémentaires d'hydrogene et d'oxygene avec des proportions
moindres pour la boue BB, ce qui révele la présence de diverses molécules organiques contenant des
atomes d'hydrogéne et d'oxygéne dans la boue.

» La concentration des métaux dans la boue BB est donnée par ordre décroissant Zn (1,403 mg/L) >Pb
(0,638 mg/L)>Ni (0,326 mg/L) >Mn (0,08 mg/L) >Fe(< 1mg/L) >Cu (0,07 mg/L) >Cr (<1 mg/L)
>Cd (0,075 mg/L), ces concentrations restent supérieures a celles obtenues pour la boue BBM.

» L’indice des hydrocarbures totaux pour les boues BB et BBM, sont de 40,107 mg/L, et de 22,52 mg/L,

respectivement, ces valeurs sont supérieures a la valeur limite 10 mg/L fixée par le décret 06-141.
Les résultats obtenus montrent clairement la composition des boues d’hydrocarbures prélevées

de deux sites de dépots, et par conséquent, les voies de leur gestion dans le cadre de I’économie

circulaire.
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