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Introduction générale

Les opérations de forage et d’extraction visant a maximiser la production de pétrole et de
gaz sont accompagnées par la production de grandes quantités d'eau [1]. L'eau de
production pétroliére est le plus grand flux de déchets généré par l'industrie pétrochimique.
C'est I'un des problémes techniques, environnementaux et économiques majeurs associés a
la production de pétrole et de gaz [2, 3]. Les propriétés de I'EPP dépendent de
I'emplacement géographique du champ pétrolier, de la formation géologique du réservoir et

du type d'hydrocarbure produit ainsi que la durée de vie du réservoir [2].

Depuis 1959, le port pétrolier de Bejaia (nord-est de [I'Algérie), au sud de la mer
Méditerranéenne, est le plus grand en Algérie, a ce niveau, 'EPP est le résultat des
concentrations d’eau dans le pétrole et le condensat provenant des champs pétroliers de
Haoud El Hamra (Hassi Messaoud, au sud de l'Algérie). Lors du stockage dans des
réservoirs, les hydrocarbures liquides sont séparés de l'eau par la différence de densité.
L’EPP est d'abord collecté dans des bassins de décantation en béton situés en aval des
réservoirs de stockage des hydrocarbures. Aprés décantation naturelle, le pétrole est
réintroduit dans le bac et I'eau est libérée dans le canal périphérique avant d'étre acheminée

vers Oued Seghir, qui se jette dans la mer Méditerranéenne.

De nombreuses recherches scientifiqgues ont été menées pour déterminer les
conséquences d'une exposition a long terme de I'environnement a 'EPP et pour développer
une méthode de séparation efficace et peu colteuse [4-8]. Certaines de ces recherches ont
donné des résultats alarmants [2]. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont
considérés comme le facteur contribuant le plus a la toxicité des EPP en mer [4, 8]. L'inertie
de ces composés, leur faible solubilité dans I'eau et leur fort caractére lipophile entrainent
des niveaux d'accumulation tres élevés et une persistance dans l'environnement [9]. En
raison du potentiel cancérogene de plusieurs d'entre eux, l'agence de protection de
environnement des Etats-Unis (US-EPA) a classé comme polluants prioritaires 16 HAP
dans les eaux usées et 24 HAP dans les sols, les sédiments, les déchets solides dangereux
et les eaux souterraines [10]. Il est donc indispensable d’éliminer au maximum les HAP des

EPP avant de les évacuer dans 'environnement.

De nombreux procédés de séparation ont été développés pour le traitement des EPP [6,
7, 11]. La flottation a air induit (FAI) est largement utilisée en raison de son taux élevé de
séparation a court temps de séjour et de son faible colt d'exploitation [12]. La FAI est utilisée

dans lindustrie pétrochimique pour la séparation huile-eau [13, 14]. Cette méthode est
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généralement précédée d'un traitement chimique de [I'échantillon afin de casser les

émulsions huile-eau et permettre une élimination efficace des contaminants [15, 16].

Pour étudier les paramétres influencant le procédé de flottation dans le traitement des
EPP, on a élaboré a moindre co(t et en utilisant le moins possible de produits chimiques un

protocole opératoire visant a éliminer le plus possible de HAP.

Cette thése comprend quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré a un état de l'art
des parties abordées telles que l'origine des EPP, leur impact sur 'environnement, les
différentes techniques de traitement utilisées dans le monde. Cette présentation est suivie
par des informations sur le procédé de flottation a air et les différents paramétres qui le

gerent.

Le deuxieme chapitre présente les différents protocoles opératoires adoptés pour la

caractérisation de 'EPP et le procédé de FAI utilisé.

Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation physicochimique des différentes
phases qui constituent 'EPP et des additifs chimiques utilisés pour la récupération des HAP
par FAL.

Le quatrieme et dernier chapitre présente une étude détaillée des paramétres influencant
le procédé de FAI avec une étude cinétique. Ce chapitre est réparti en quatre parties bien
distinctes.

e La premiére partie traite I'effet du pH sur le processus de flottation et la flottation
des HAP en présence de tween 80;

e La deuxiéme partie traite I'effet de I'étape de conditionnement et de chacun de
tween 80 et d’éthanol sur la flottation des HAP ;

e La troisieme partie traite I'effet de chacune des concentrations de tween 80 et
d’éthanol sur la flottation des HAP ;

e La quatrieme partie traite 'effet de la vitesse d’agitation et du sel de mer sur la
flottation des HAP.
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I. Chapitre | : Etat de I'art

I.1. Partie 1: Eau de production pétroliere

I.1.1.Rappel historique

L’exploration pétroliére en Algérie remonte au dernier quart du 19°™ siécle, avec les
premiéres explorations dans le Nord, en 1877, a Ain Zeft, prés de Rélizane, dans 'Ouest de
lAlgérie. En 1956, 'un des gisements les plus importants dans le monde fut découvert a
Hassi Messaoud, dans la wilaya de Ouargla, avec une superficie de 2 500 km?. Le gisement
de Hassi Messaoud centralise la production de pétrole du pays. Il est le point de départ de
plusieurs oléoducs alimentant les raffineries et les terminaux d'exportation sur la céte.

La création de la SONATRACH (Société Nationale pour la Recherche, la Production,
le Transport, la Transformation, et la Commercialisation des Hydrocarbures) en 1963;
constitue le moteur économique du développement des richesses du sous-sol algérien. Le
Réseau Transport par Canalisation (RTC) est la premiére unité opérationnelle chargée du
transport du pétrole brut et du condensat, sa création est étroitement liée a la mise en
service en 1959 du premier oléoduc (OB1-24”/22”) en Algérie, reliant Haoud El-Hamra

(Hassi Messaoud) au Terminal Maritime de Bejaia (TMB) (Figure 1.1), d'une longueur de 668
km.
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Figure 1.1 : Carte du Réseau Transport par Canalisation (Ministére de 'Energie et des
Mines, https://www.energy.gov.dz/)
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Au TMB, les eaux de production pétroliere proviennent des concentrations d’eau
contenues dans le pétrole et le condensét, arrivant des champs pétroliers de Haoud El
Hamra (Hassi Messaoud). Au cours du stockage, les hydrocarbures liquides se séparent de
l'eau par différence de densité. L’eau de production pétroliere est déversée dans un bassin
de décantation en béton. Aprés décantation naturelle, le pétrole est récupéré dans le bac de
stockage des hydrocarbures et 'eau de production pétroliere est rejetée dans le canal
périphérique pour subir une derniére décantation avant d’étre acheminée vers 'Oued Seghir
qui déverse dans le bassin méditerranéen (Figure 1.2).

En 1997, la quantité d’eau de production pétroliere rejetée aprés décantation naturelle
était de 21 072 m3. A la méme année, la quantité d’eau de ballast; qui provenait des navires
qui accostaient aux quais du port pétrolier de Bejaia pour chargement du produit, rejetée
dans la mer ; aprés décantation naturelle, était de 75 942 m3. Cela peut provoquer une forte

pollution marine et constituer un impact trés pesant sur I'environnement aquatique.
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Figure 1.2 : Terminal Maritime de Bejaia (CNES/Airbus.Maxar, Image Satellite 2019)



Chapitre | : Etat de l'art

1.1.2.Définition

Les opérations de forage et d'extraction visant a maximiser la production d’hydrocarbures
(pétrole et gaz) peuvent étre contrebalancées par d'énormes productions d'eau contaminée
par des polluants tels que les composés organiques et inorganiques [17, 18]. Une eau de
production pétroliere est le nom donné au coproduit généré lorsque I'eau des réservoirs
souterrains est ramenée a la surface lors de la production de ressources énergétiques
conventionnelles (le pétrole et le gaz naturel) et non conventionnelles (le gaz de houille et le

gaz de schiste). Elle est autrement connue comme eau de formation et eau associée [2].

L'eau de production pétroliere est légerement acide et se trouve au-dessous des
hydrocarbures dans des réservoirs naturels poreux (Figure 1.3). Elle peut provenir d'eau
naturelle souterraine piégée dans les réservoirs naturels avec le pétrole et/ou le gaz ou peut
étre de l'eau préalablement injectée sous pression dans ces réservoirs pour maintenir la
pression hydraulique et améliorer la récupération du pétrole. Dans certaines situations, de
'eau supplémentaire provenant d'autres réservoirs naturels adjacents aux couches
contenant des hydrocarbures peut devenir une partie de I'eau de production pétroliere qui

arrive a la surface avec les hydrocarbures [19, 20].

%
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Figure 1.3 : Schéma représentatif d'un réservoir naturel d'hydrocarbures et d'eau de
production [21]
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I.1.3.Composition chimique de I’eau de production pétroliére

Les propriétés physiques, chimiques et biologiques de I'eau de production pétroliere
varient considérablement selon I'age géologique, la profondeur, la géochimie du réservoir
contenant des hydrocarbures et le type d’hydrocarbures produits [17, 19]. L’eau de
production pétroliere peut contenir des composés organiques et inorganiques, notamment
les hydrocarbures pétroliers, les gaz dissous, les métaux lourds, les acides organiques, les

substances radioactives, l'argile, le sable, les sels et les cires [22].

Des bactéries réductrices de sulfates (dues a l'existence de sulfate dans l'eau de
production ou via l'introduction de sulfate par injection d'eau de mer) et/ou de bactéries
anaérobies peuvent également étre présentes dans l'eau extraite des champs pétroliers. Des
algues et des champignons peuvent en outre étre présents dans les champs de pétrole

produits pendant le traitement dans les installations de surface [2, 17].

En outre, les produits chimiques de production résiduels tels que les inhibiteurs de
corrosion, les émulseurs, les inhibiteurs de tartre et les dissolvants, et les biocides
compliquent davantage les propriétés de l'eau de production pétroliere. Ainsi, les eaux
produites par les champs pétroliers sont des mélanges tres complexes avec des variations
importantes de leurs volumes et de l'abondance d'espéces minérales, hydrocarbonées,
chimiques et biologiques pendant la durée de vie des puits producteurs [22]. Le tableau 1.1

énumere la composition et les propriétés typiques de I'eau de production pétroliére.
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Tableau 1.1 : Composition de I'eau de production pétroliere [17]
; Valeur Valeur
paramerres | Velewr | velew | MR | finimale | maximale
(mg/L) (mg/L)
Densité ;
(kg/m?) 1014 1140 Calcium 13 25 800
Conductivité .
(us/cm) 4200 58 600 Sodium 132 97 000
Tension de
surface 43 78 Potassium 24 4300
(dyn/cm)
pH 4.3 10 Magnésium 8 6000
COT (mg/L) 0 1500 Fer <0.1 100
HAP totaux 0.04 3 Aluminium 310 410
(mg/L)
Hydrocarbures
totaux (mg/L) 2 565 Bore 5 95
Hydrocarbures
volatiles 0.39 35 Baryum 1.3 650
(mgiL)
Chiorure 80 200000 | Cadmium <0.005 0.2
(mg/L) ' '
Bicarbonate 77 3990 Cuivre <0.02 15
(mgiL)
Sulfate (mg/L) <2 1650 Chrome 0.02 1.1
Azote
ammoniacal 10 300 Lithium 3 50
(mg/L)
Sulfite (mg/L) - 10 Manganése <0.004 175
Phénol (mg/L) 0.009 23 Plomb 0.002 8.8
Acides gras 2 4900 Strontium 0.02 1000
volatils (mg/L)
22°Ra (pCilL) 4 584 Titane <0.01 0.7
228Ra (pCilL) 18 586 Zinc 0.01 35
Arsenic <0.005 0.3
Mercure <0.005 0.3
Argent <0.001 0.15
Béryllium <0.001 0.004
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1.1.3.1. Hydrocarbures pétroliers

Les hydrocarbures pétroliers sont des composés organiques constitués uniguement de
carbone et d’hydrogéne. On distingue deux groupes : les hydrocarbures saturés et les
hydrocarbures aromatiques. Les hydrocarbures pétroliers dans I'eau de production sont sous
forme dispersée et dissoute. Les BTEX (benzéne, toluéne, éthylbenzéne et xylene), les
phénols, les hydrocarbures aliphatiques, les composés aromatiques de faible poids
moléculaire sont classés comme des composés pétroliers dissous et sont les plus abondants
dans leau de production (Tableau 1.2) [23]. Tandis que les hydrocarbures aromatiques
polycycligues (HAP) les moins solubles sont classés comme des composés pétroliers
dispersés (Tableau 1.3).

Tableau 1.2 : Concentrations (mg/L) des BTEX et C3-benzéne dans I'eau de production des
plates-formes du Golf du Mexique et des installations de production offshore d’Indonésie [23]

. Eau de production du Golf Eau de production
Compose ; , .
du Mexique d’Indonésie
Benzéne 0.44-2.80 0.084-2.30
Toluéne 0.34-1.70 0.089-0.80
Ethylbenzene 0.026-0.11 0.026-0.056
Xylénes (3 isoméres) 0.16-0.72 0.013-0.48
BTEX total 0.96-5.33 0.33-3.64
Prop_ylbeqzenes (2 NA ND-0.01
isomeéres)
Methylethylbenzénes (3
isoméres) NA 0.031-0.051
Tnme‘;hylbgnzenes 3 NA 0.056-0.10
isomeéres)
C3-benzenes totaux 0.012-0.30 0.066-0.16

NA : non analysé. ND : non détecté

Les Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont les hydrocarbures pétroliers,

dans l'eau de production, de la plus grande préoccupation environnementale en raison de

leur toxicité et persistance dans I'environnement marin [24].
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Tableau 1.3 : Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans I'eau de production du
Golf du Mexique [25]

Composé (ug/L) Valeur minimale Valeur maximale
Naphtalenes 0 1179
Autres HAP 0 108

1.1.3.2. Minéraux dissous

Les composés minéraux ont habituellement une concentration élevée et sont classés
comme des cations et des anions, des matiéres radioactives naturelles et des métaux lourds
[26]. Les cations et les anions jouent un r6le important dans la chimie de I'eau de production.
Cette eau contient les mémes sels que I'eau de mer, avec le sodium et le chlorure,
responsables de la salinité, les ions les plus abondants (Tableau 1.4). La salinité de I'eau de
production peut aller de quelques parties pour-mille (%o0) & celle d'une saumure saturée (~300

%o), comparée a la salinité de 'eau de mer (32-36 %o) [27].

Tableau 1.4 : Principaux ions dans I'eau de production et 'eau de mer [28]

lon (mg/L) Na* Cr K* Ca?* Mg* | Ba** | HCO3; | Sr*
Eau d.e 7700 258.710% | 75 | 61.210% | 904.7 | 941.1 | 256.2 | 300
production
Eau de mer

10 160 19 353 387 413 1249 - 142 8

L'eau de production contient des métaux lourds a des concentrations variées, selon la
géologie des réservoirs et I'age des puits de pétrole [17]. La concentration en métaux lourds
dans I'eau de production est habituellement plus élevée que celle des eaux réceptrices [27]
et de celle trouvée dans l'eau de mer (Tableau 1.5).2°Ra et ?®Ra sont les éléments
radioactifs naturels les plus abondants présents dans l'eau de production pétroliére [26]. La
radioactivité de cette eau résulte principalement du radium co-précipité avec le sulfate de

baryum (tartre) ou d'autres types de tartres [17].
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Tableau 1.5 : Les métaux lourds dans I'eau de production pétroliére (Stephenson 1992)

Métal (ug/L) Valeur minimale Valeur maximale Eau de mer
Cadmium 0 98 Trace
Chrome 0 390 Trace
Cuivre 0 1455 45
Plomb 2 5700 5
Nikel 0 1674 0.5
Argent 12 152 0.3
Zinc 17 1600 14

1.1.3.3. Acides organiques

Rge Utvik [24] a rapporté que les acides organiques présents dans I'eau de production
sont, pour la plupart des champs pétroliers, dominés par les acides C1-C6. La majorité des
acides organiques tels que l'acide formique et l'acide propionique sont typiguement présents
dans l'eau de production [17]. Les concentrations de ces acides organiques dans l'eau

produite sont inversement proportionnelles a leurs poids moléculaires [24].

1.1.3.4. Gaz dissous

Les principaux gaz dissous dans l'eau de production pétroliere sont le dioxyde de
carbone, l'oxygéne et le sulfure d'hydrogene. Ces gaz sont formés naturellement, par

l'activité bactérienne ou par des réactions chimiques dans l'eau [17].

1.1.3.5. Produits solides

Les produits solides comprennent les argiles, les solides précipités, les cires, les
bactéries, les carbonates, le sable et le limon, les produits de corrosion et de tartre, les
agents de souténement et autres solides en suspension [17]. Leurs concentrations varient
d’'un gisement a un autre. Les solides produits peuvent causer de sérieux problémes
pendant la production de pétrole. Par exemple, les dépbts de tartre de baryum ou de calcium
interféerent avec I'écoulement de pétrole ou crée des boues huileuses ou des émulsions

difficiles a éliminer [29].

10
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1.1.3.6.  Additifs chimiques

Les additifs chimiques présents dans I'eau produite sont utilisés, dans les plates-formes
pétrolieres, pour traiter ou prévenir les problémes opérationnels afin d’améliorer la
production des hydrocarbures. Ces additifs chimiques sont présents dans l'eau de
production a I'état de trace et des fois a des quantités importantes (Tableau 1.6) et varient
d’'une plate-forme pétroliere a une autre. lls se répartissent dans toutes les phases présentes
dans le réservoir en fonction de leurs solubilités relatives dans le pétrole, le gaz ou I'eau [30].
Le sort de ces additifs chimiques est difficile a déterminer parce que certains d’entre eux

sont consommeés lors du processus.

Tableau 1.6 : Additifs chimiques dans I'eau produite du champ pétrolier et gazier [30]

Additif chimique Concentration : champ Concentration : champ
q pétrolier (mg/L) gazier (mg/L)
Inhibiteur de corrosion? 2-10 2-10

Inhibiteur de tartre® 4-30 -
Démulsifiant® 1-2 -
Polyélectrolyted 0-10 -

Méthanol - 1000 - 15 000

Glycol - 500 - 2000

gAmide/imidazoline

bEster de phosphate et phosphate

‘Résines d’oxylatées/ester polyglycol/sulphonates alkyl aryl
dPolyamine

I.1.4.Volume produit

La production des hydrocarbures entraine la cogénération d'importants flux d'eau
provenant de la formation d’hydrocarbures. Le volume varie considérablement tout au long
de la durée de vie d’'un gisement et devrait augmenter a mesure que le champ pétrolier
vieilli. Dans les champs presque épuisés, la production peut étre de 98% d'eau de production
et de 2% de combustible fossile [25]. La figure ci-dessous (Figure 1.4) montre la forte
augmentation du rapport eau/pétrole lorsque le champ pétrolier atteint sa maturité et que

l'eau devient de loin la majeure partie de la production [31].
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A l'échelle mondiale, les puits de pétrole produisent environ 250 millions de barils d'eau
par jour - soit environ trois barils d'eau pour chaque baril de pétrole [31, 32]. L'eau est donc,
en volume, le fluide le plus largement produit par lindustrie pétroliere. En 1999, la
compagnie Petroleum Development Oman (PDO), en Jordanie, qui détient environ 95% de
la production pétroliére totale d'‘Oman, a produit environ 450 000 m®jour d'eau en tant que
co-produit de sa production de 135 000 m3/jour. Ce volume devrait atteindre les 900 000
m3/jour en 2009 [33]. Clark and Veil [34] ont rapporté que le volume total estimé d'eau de
production aux Etats-Unis en 2007 pendant la production de 75,7 millions de m? (476 millions
de barils) de pétrole et de 2,8 milliards de pieds cubes de gaz naturel était de 93,4 millions
de m3, soit 256 000 m®/jour. Environ 22 000 m%jour de cette eau de production ont été
réinjectés pour améliorer la récupération ou I'élimination, et 234 000 m%/jour ont été traités et

rejetés dans l'océan.

60000

Volume produit (md)

>D‘

1 3 5 7 E 11 83 B W A

Temps d'exploitation du champ pétrolier (années)
@ Pétrole produit
@ Eau de production

Figure 1.4 : Profil de production typique d'un champ pétrolier dans I'Atlantique du Nord-Est
[31]

En 2009, le plateau continental norvégien a produit 135 millions de m® d'eau de
production, soit une réduction d'environ 10% par rapport aux 173 millions de m?* produits en
2008 [22]. Environ 85% de l'eau a été rejetée dans l'océan chaque année, le reste a été

injecté. En d'autres termes, la plus grande partie de I'eau est rejetée dans la mer.
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I.1.5.Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
I.L1.5.1.  Structure et propriété

Les hydrocarbures aromatiques polycycligues (HAP) sont une famille de composés
organiques constitués exclusivement de carbone et d’hydrogéne et dont la structure
moléculaire comprend deux ou plusieurs cycles aromatiques fusionnés dans un arrangement
linéaire, angulaire, ou en grappe et pouvant étre substitués (Tableau 1.7). Il existe une
multitude de HAP différents par le nombre et par la position des cycles aromatiques qui

partage un poids moléculaire variant entre 128 a plus de 300 g/mol [35, 36].

Les HAP ont une solubilit¢ relativement faible dans l'eau et est inversement
proportionnelle au nombre de cycles aromatiques, mais sont hautement hydrophobes. Ces
composés sont solides a température ordinaire et trés faiblement volatiles. La volatilité a
tendance a décroitre avec le nombre de cycles aromatiques. Selon leurs nombres de cycles
aromatiques, ces composés sont communément classés en HAP « légers » (< 3 cycles) et
HAP « lourds » (= 4 cycles) [37].

Tableau 1.7 : Liste des 16 HAP, non substitués, classés prioritaires par lUS-EPA [36, 37]

Masse

Nom qumule Formule développée mplawe_
chimique moléculaire

(g/mol)

Naphtaléne CioHs 128.2
Acénaphtyléne C12Hs /\H X 152.2
N =
p \ NGRS
Acénaphtene Ci2H10 [ 154.2
N =
. =
Fluoréne CisHio Iljg 166.2
AN

Anthracene CusH1o OOO 178.2

Phénanthréne CuH1o OO‘ 178.2
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Fluoranthéne Ci6H10 202.3

Pyréne CisH1o 202.3

Benzo (a) anthracéne CigH12 228.3

Chrysene CigH12 O‘OO 228.3

Benzo (a) pyréne CaoH12 Oo‘be 252.3
¢

Benzo (b) fluoranthéne CooH12 _\/ \ 252.3

@
Dibenzo (a,h) anthracéne CaoH14 ‘Oe 278.3
C

Benzo (k) fluoranthéne CaoH12 8’OO 252.3
(1

Benzo (g,h,i) pérylene CooH12 O‘O 276.3
®

\ (L
Indeno (1,2,3-cd) pyréene CxH12 OO‘O 276.3

Du point de vue chimique, les HAP donnent lieu & des réactions de substitution de

'hydrogéne ou a des réactions d’addition au niveau des sites insaturés. L’anthracéne peut,

par exemple, étre oxydé en anthraquinone par le HNO3, ou en présence de NO;, un dérivé

nitré par substitution de 'hydrogéne [38]. En fonction de leur caractere aromatique, les HAP

absorbent les rayons ultraviolets (UV) provenant du rayonnement solaire, et subissent par la
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suite une dégradation [39]. Les HAP peuvent également étre dégradés par certains micro-

organismes présents dans les sédiments [40].

Il est difficile de trouver un apercu complet dans la littérature de ces HAP qui inclut une
guantité importante de propriétés pertinentes. Selon [I'US-EPA, plusieurs HAP sont
considérés comme des substances prioritaires en raison de leur comportement
environnemental et de leurs effets toxiques, 16 d'entre eux ont été identifiés comme
cancérigenes [41]. Toutefois, le fait que les HAP cancérogénes réagissent avec d’autres
substances ne signifie pas nécessairement qu’il en résulte une inactivation de leur
cancérogénicité ; au contraire, de nombreux HAP substitués sont de plus puissants

cancérogenes que les composés correspondants dont ils sont issus [37].

1.1.5.2. Source et devenir des HAP dans I’environnement marin

L'introduction des HAP dans I'environnement marin est réalisée par différents processus,
par exemple, la combustion incompléete des combustibles fossiles et de la matiere organique
(origine pyrolytique), la transformation lente de la matiére organique (hydrocarbures
pétroliers) a I'échelle géothermique (origine pétrogénique) et par des processus biotiques ou

en début de la diagenése dans les sédiments marins (origine biogénique) [40].

La migration et la répartition des HAP dans I'environnement dépendent des propriétés
physico-chimiques du milieu récepteur et des populations microbiennes présentes et en
principe de leurs propriétés physico-chimiques (Tableau 1.8). Ces propriétés font en sorte
que les HAP tendent a s’adsorber a la matiére organique et a interagir aisément avec ces

derniéres en raison de leur inertie, de leur faible solubilité et de leur nature hydrophobe [42].

La distribution des HAP dans l'environnement marin dépend des diverses sources
ponctuelles et de leur répartition en raison de leur solubilit¢ dans I'eau. Les HAP sont
introduits dans I'environnement marin soit lors de déversements accidentels ou volontaires
des effluents industriels ou des hydrocarbures et de leurs produits, soit par des fuites de
réservoirs naturels des hydrocarbures a travers I'écorce terrestre [37]. Les HAP volatils
peuvent ensuite s'évaporer dans I'atmosphére ou se disperser dans la colonne d'eau. Les
HAP lourds, ainsi que d'autres matiéres organiques, peuvent se déposer dans les sédiments
marin [43, 44], étre concentrés dans la chaine alimentaire biotique, étre oxydés ou
biodégradés [23, 37].
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Coefficient de

Coefficient de

Constante

Densité SO|Ub,I|Ite partage partage de Henry Coefficient Pression de
dans l'eau octanol-eau octanol- . de partage vapeur
HAP d L) 3 | b air/eau /ai R
(g/cm?) (mg/L) a og Kow carbone (Atm.m¥mol eau/air (Log | saturante (Pa a
25°C a 25°C organique log 6 Kea) 25°C)
10°)
Koc
Naphtaléne 1,162 32 3,3 3.15 483-490 1.7 7.20
Acénaphtyléne 1,194 3.93 4,07 1.4 - - 1.52
Acénaphtene 1,024 3.42 3,98 3.66 145 - 1.52
Fluoréne 1,203 1.9 6,58 6.2 91 - 0.71
Phénanthréne 1,172 1 4,45 4.15 39.3 2.8 0.11
Anthracéne 1,24 0.07 4,45 4.15 49.7 - 0.05
Fluoranthéne 1,236 0.27 4,9 4.58 11.6-16.1 35 1.19 103
Pyrene 1,271 0.16 4,88 4.58 5 3.7 8.86 10
Benzo (a) anthracéne 1,174 0.0057 5,61 53 - - -
Chrysene 1,274 0.06 5,16 5.3 - - -
Benzo (b) fluoranthéne - 0.001 6,04 5.74 12 3.3 2.9510°
Benzo fluoranthéne - 0.0008 6,06 5.74 0.68 1.10 10°
Benzo (a) pyréne 1,282 0.0038 6,06 6.74 0.4 4.2 2.1310°
Dibenzo (a,h) anthracene 1,252 0.0005 6,84 6.52 0.047-0.05 5.6 -
Benzo (g,h,i) péryléne - Insoluble 6,5 6.2 - - 2.2510°
Indeno (1,2,3-cd) pyréne - 0.0008 6,58 6.2 0.29 - 1.00 1010

16




Chapitre | : Etat de l'art

Les niveaux de contamination par ces composés varient d’'un milieu a un autre, que ce

soit a I'échelle régionale ou a I'échelle mondiale. Le tableau 1.9 illustre les concentrations en

HAP dans les eaux de mer a travers le monde.

Tableau 1.9 : Contamination en HAP dans les eaux de mer

Eau de mer HAP dissous (ng/L)
Mer Méditerranée (Ouest) 0.4 -0.89
[45]
Mer Méditerranée [46], Cbte égyptienne
[46] 9yp 16 - 120
[47]
Mer Méditerranée, Barcelone 18
[47] '
Mer Méditerranée, Gréce
113 - 459
[48]
Mer Egée (Nord
gee ( ) 1.6-33
[48]
Mer Baltique
<0.4
[49]
Mer Noire
<0.5
[50]
Chine, port de Macao
700
[51]

I.1.6.Impact environnementale

Pour remédier aux grandes quantités d’eau produites lors de la production des

hydrocarbures, les solutions générales trouvées pour ce co-produit sont la séparation par

gravité et le rejet dans I'environnement, ce qui entraine probablement la pollution du sol, des

eaux de surface et souterraines, et par conséquent, des changements dans le systeme

écologique. Les constituants les plus préoccupants pour I'environnement dans l'eau de

production, en raison de leurs concentrations qui peuvent étre suffisamment élevées pour

provoquer une bioaccumulation et une toxicité, comprennent les hydrocarbures aromatiques,

certains alkylphénols et quelques métaux [24].
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L'importance de ces changements dans le systéme écologique dépend de la capacité de
l'environnement a absorber, utiliser ou rendre inoffensifs ces constituants dans l'eau [25]. Par
exemple, le rejet de 'eau de production dans les eaux de surface, telles que les rivieres, les
mers et les océans, conduit a la concentration des hydrocarbures dispersés a la surface,
formant une couche qui empéche ou réduit la pénétration de la lumiére du soleil, ce qui
freine la photosynthése qui permet aux organismes de synthétiser de la matiére organique.
Pratiquement, toutes les recherches menées sur leffet des composés pétroliers sur
'environnement marin ont révélé, de plus en plus, I'existence de conséquences cumulatives

et a long terme.

Nikolaou, Kostopoulou, Lofrano and Meric [40] ont rapporté que les HAP sont facilement
absorbés par la forte densité des particules en suspension dans les écosysteémes cotiers. En
raison de leur faible solubilité et de leur nature hydrophobe, ils sont facilement associés a
des particules inorganiques et organiques en suspension et peuvent s'accumuler a des
concentrations élevées dans les sédiments [44]. Une étude norvégienne a montré que le fait
d’exposer les poissons a de trés faibles quantités de HAP, présents dans les eaux de
production, a pour conséquence la féminisation des poissons males, ce qui réduit de
maniére significative la fertilité [52] et une forte mortalité et des anomalies morphologiques
pour les ceufs et les larves de poissons [53]. Des cancers chez les poissons ont été reliés a

la pollution causée par I'eau de production [54].

Faksness, et al. [55] ont rapporté que des HAP de 4 a 6 cycles de masse moléculaire plus
élevée sont rarement détectés dans lI'eau de production correctement traitée. En raison de
leur faible solubilité dans I'eau, ils sont principalement associés a des gouttelettes de pétrole
dispersées. Burns and Codi [56] ont rapporté que 5 a 10% des HAP totaux dans l'eau de
production se trouvaient dans la fraction «dissoute» et constituaient principalement les
congéneres les plus solubles dans l'eau, les HAP a 2 et 3 cycles, tels que le naphtalene, le
phénanthréne et leur homologue alkyle. Les gouttelettes de pétrole contenaient également
de fortes concentrations de naphtalénes, phénanthrénes et contenaient presque tous les
dibenzothiophénes, les fluoranthenes, les pyrénes et les chrysénes dans I'eau de production.
Il est évident que les HAP de masse moléculaire généralement élevée sont plus toxiques
gue les HAP de masse moléculaire inférieure. Certains HAP alkylés présentent également
des effets indésirables significatifs (par exemple, 5-méthylchryséne ou 6-méthylpyréne).
Toutefois, certains constituants de l'eau de production sont plus facilement traités par
environnement que d'autres, Stephenson [25] a rapporté que quelques de ces

hydrocarbures pétroliers volatiles, concentrés a la surface, s’évaporent. Les composés les

18



Chapitre | : Etat de l'art

plus toxiques sont classés parmi les plus volatils. Ainsi, la majorité des composés toxiques

sont éliminés des eaux de surface rapidement.

Contrairement aux hydrocarbures dispersés, les hydrocarbures dissous ne sont pas
éliminés des eaux de surface facilement. L'abondance des alkylphénols diminue
habituellement de facon logarithmique avec l'augmentation du nombre de carbones
alkyliques [57]. Les alkylphénols & longue chaine avec sept a neuf atomes de carbone sont
les phénols les plus toxiques, présentant une forte perturbation endocrinienne, décrite
comme cause d'anomalies physiologiques, et notamment reproductives. Par contre, ce type
d’hydrocarbures est facilement biodégradable [58]. Ray and Engelhardt [59] ont rapporté que
la fraction acide des hydrocarbures dissous a été trouvée pour étre un constituant naturel de
I'eau de mer, des sédiments et de la vie aquatique. Les acides gras dans 'eau de production
sont produits en tant que des sels de sodium d'acides gras. Ces sels sont inoffensifs. En
revanche, d’autres chercheurs ont rapporté que les acides naphténiques ont été trouvés
pour étre nocifs aux organismes marins. Les métaux les plus fréquemment présents dans

leau produite a des concentrations élevées, par rapport a ceux dans l'eau de mer,

comprennent le baryum, le fer, le manganése, le mercure et le zinc (Neff et al. 1987).

1.1.7.Accord international

La concentration des huiles et graisses dans l'eau de production est le paramétre clé
utilisé pour la surveillance de la conformité de la qualité des effluents des rejets marins. Une
augmentation des préoccupations environnementales a incité de nombreux pays a mettre en
ceuvre des normes réglementaires plus strictes. L'US-EPA et le Conseil national de
I'environnement (CONAMA) au Brésil ont fixé la concentration limite des huiles et graisses a
29 mg/L [60].

En Algérie, le rejet autorisé des huiles et graisses dans I'eau de production est de 20
mg/L [61]. La République Populaire de Chine a fixé la limite mensuelle moyenne des huiles
et graisses a 10 mg/L et La Convention pour la Protection de I'environnement marin de
I'Atlantigue du Nord-Est a fixé la limite moyenne annuelle de rejet dans la mer des huiles et

graisses a 40 mg/L [17, 62].

Les recherches actuelles sur 'impact des rejets des eaux de production dans les eaux de
surface accordent plus d'attention aux conséquences des HAP sur 'environnement marin,
car leurs effets a long terme ne sont pas entierement documentés et compris. Selon
FUSEPA et la directive-cadre européenne sur I'eau (DCE), les HAP sont considérés comme

des substances prioritaires en raison de leur comportement dans I'environnement et leurs
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effets toxiques [63-65]. En particulier dans les ports, ou le renouvellement des eaux par
contact avec la haute mer est limité, I'accumulation de HAP peut étre significative [66, 67].
Selon I'étude de I'Organisation mondiale de la santé (OMS) en 1997, la concentration des
HAP individuels dans les eaux de surface et cétieres est généralement de I'ordre de 0,05
Mg/L et une concentration supérieure a ce point indique une certaine contamination [68].
Cependant, aucune limite n'a encore été fixée pour les sédiments marins, bien qu'ils soient

les récepteurs finaux des HAP dans I'environnement marin [40].

Toutefois, aux coté des organisations internationales de protection de I'environnement,
pour limiter la toxicité de I'eau de production rejetée dans le bassin Méditerranéen, le
gouvernement algérien a instauré une liste de valeurs limites de chacun des métaux lourds,

température, pH, Hydrocarbures totaux ...etc. (Tableau 1.10).

La DCE adoptée en 2000 s'est engagée a «zéro rejet» en réponse a la nécessité d'un
systeme plus protecteur pour lutter contre la pollution aquatique [69]. De méme, la
convention pour la protection du milieu marin de I'Atlantique du Nord-Est (OSPAR; Oslo-
Paris) [70]. Depuis 2005, les opérateurs pétroliers norvégiens ont convenu de mettre en
ceuvre une politique de rejet environnemental zéro nocif. Il ne doit y avoir aucune décharge
dangereuse provenant d'une nouvelle installation, et les installations existantes doivent
fonctionner de maniére continue contre un rejet environnemental pratiquement réalisable. La
plupart des sociétés pétrolieres et gazieres du monde entier travaillent actuellement a la

mise en ceuvre d'un «zéro rejet» de contaminants dans I'eau de production [71].
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Tableau 1.10 : Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents liquides industriels [61]

Tolérances aux valeurs

Parametres Valeurs limites limites — anciennes
installations-

Température (°C) 30 30

pH 6.5-8.5 6.5-8.5
MES (mg/L) 35 40
Azote Kjeldahl (mg/L) 30 40
Phosphore total (mg/L) 10 15
DCO (mg/L) 120 130
DBOs (mg/L) 35 40
Aluminium (mg/L) 3 5
Substances toxiques 0.005 0.01
bioaccumulables (mg/L)

Cyanures (mg/L) 0.1 0.15
Fluor et composés (mg/L) 15 20
Indice de phénols (mg/L) 0.3 0.5

Hydrocarbures totaux (mg/L) 10 15
Huiles et graisses (mg/L) 20 30
Cadmium (mg/L) 0.2 0.25

Cuivre (mg/L) 0.5 1
Mercure (mg/L) 0.01 0.05
Plomb (mg/L) 0.5 0.75
Chrome total (mg/L) 0.5 0.75
Etain total (mg/L) 2 25
Manganese (mg/L) 1 15
Nickel (mg/L) 0.5 0.75

Zinc (mg/L) 5

Fer (mg/L) 5

Composés organiques 5 7

chlorés (mg/L)

pH : Potentiel en Hydrogene

DBOs : Demande biologique en oxygéne pour une période de cing (5) jours
DCO : Demande chimique en oxygéne

MES : Matiére en suspension

Outre la Iégislation, de nombreux pays en situation de stress hydrique recherchent des

moyens de compléter leurs ressources limitées en eau douce en mettant 'accent sur une

solution rentable aux problémes environnementaux potentiels associés aux rejets de grands
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volumes d'eau de production, afin gu'elle puisse étre utilisée a des fins agricoles et

industrielles [72].

I.1.8.Technologies de gestion de I'eau de production pétroliére

Si I'exploitant pétrolier et gazier a l'intention d'utiliser une option d'élimination a faible colt
comme le rejet dans les eaux de surface, I'eau de production doit respecter ou ne pas
dépasser les limites fixées par les organismes de réglementation pour les paramétres clés.
L'eau de production traitée a le potentiel d'étre un produit de valeur plutdt qu'un déchet. Bien
que l'eau de production soit toxique, en utilisant une technologie appropriée, elle peut étre
traitée pour différentes réutilisations et les contaminants, comme les hydrocarbures, peuvent
étre récupérés et encadrés. Plusieurs méthodes de traitement de I'eau de production ont été
étudiées par plusieurs groupes de recherche dans le monde. Les chercheurs ont appliqué de
nombreux procédés de traitement physique, biologique et chimigue autonomes et combinés

pour la gestion de I'eau de production.

1.1.8.1. Méthodes biologiques

Des microorganismes aérobies et anaérobies ont été utlisés dans des études de
traitement biologique de I'eau de production. Dans le traitement aérobie, La boue activée est
la méthode habituelle pour traiter 'eau de production. La boue activée a la propriété
d'adsorber et d'occlusion non seulement des matériaux solubles mais aussi insolubles. Les
bactéries produisent des composés tensioactifs tels que des surfactants (bio-surfactants) et
des émulsifiants (bio-émulsifiants) qui améliorent la pseudo-solubilité locale des
hydrocarbures et améliorent ainsi le transfert de masse vers les bactéries biodégradables
[73]. Tellez, et al. [74] ont rapporté que l'unité de traitement des boues activées pourrait
maintenir une efficacité totale d'élimination des hydrocarbures pétroliers de 98 a 99% en un

temps de rétention de solides de 20 jours.

En plus de la méthode des boues activées, le filtre biologique aéré (FBA) est un
processus biologique qui consiste en un milieu perméable qui utilise des conditions aérobies
pour faciliter I'oxydation biochimique et I'élimination des constituants organiques dans l'eau
de production. Ce processus nécessite une sédimentation en amont et en aval pour
permettre l'utilisation du lit entier du filtre. Des efficacités d'élimination allant jusqu'a 70%
d'azote, 80% d'hydrocarbures, 60% de DCO, 95% de DBO et 85% de matieres en
suspension ont été atteintes avec le traitement BAF [75].

Lorsque l'eau de production est concentrée en hydrocarbure, la dégradation anaérobie

des polluants serait une alternative rentable. La technologie des lits de roseaux utilise des
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plantes pour la bio-remédiation de I'eau de production. La technologie des lits de roseaux
peuvent éliminer les hydrocarbures et les métaux lourds. Dans une étude, un lit de roseau de
800 m? avec une plante de Phragmites australis a été utilisé pour traiter 20 m3/jour d'eau

produite; les résultats ont montré que plus de 98% des hydrocarbures ont été éliminés [76].

Le mécanisme dominant d'élimination des hydrocarbures par les microorganismes est la
biodégradation et I'occlusion des particules par des microorganismes similaires a la bio-
floculation. La biodégradation des hydrocarbures moins complexes, par exemple des
alcanes normaux, est plus facile que celle de molécules complexes et de grande taille. Les
molécules d'hydrocarbures moins biodégradables attachées a des microorganismes
resteront dans le bassin d'aération. Ces composants sont éliminés avec les boues dans les
processus d'élimination des boues en excés. Toutefois, ces différentes méthodes utilisées
pour la biodégradation de ces composés pétroliers ont montré divers problémes
opérationnels, tels que la production de gaz toxiques, la production de boues résiduaires
(mélange d'hydrocarbures et de microorganismes), l'impossibilité de détruire les composés

réfractaires [77].

1.1.8.2.  Méthodes chimiques

La précipitation est 'un des processus chimique utilisé dans le traitement des eaux. La
coagulation et la floculation peuvent étre utilisées pour éliminer les particules en suspension
et colloidales, mais ne sont pas efficaces pour éliminer les constituants dissous. Le FMA est
un polymére polynucléaire inorganique mixte (Fe, Mg et Al). Ce produit chimique présentait
de bonnes propriétés de coagulation, de déshuilage et d'inhibition de I'entartrage. La matiere
en suspension et les hydrocarbures peuvent étre éliminés a des niveaux > 92% et 97%,
respectivement [78]. D'un autre cdté, Houcine [79], dans une étude, a utilisé du spillsorb, de
la calcite et de la chaux pour éliminer les métaux lourds de I'eau produite. Les résultats ont
montré que l'efficacité d'élimination de la chaux est supérieure (> 95%) a celle des autres
produits chimiques. Les inconvénients de ce procédé sont la génération de boues et

l'augmentation de la concentration des métaux dans l'effluent.

Néanmoins, 'un des processus chimiques qui ne génére pas la production des boues est
l'oxydation chimique. Cette derniere est une technologie établie et fiable pour la
décomposition réfractaire des composés organiques et de certains composeés inorganiques a
leur plus haut degré d'oxydation stable, en utilisant un oxydant fort (Os; et H.O), un
catalyseur (photocatalyseur) et une irradiation (irradiations UV, a l'exception du traitement a
l'ozone) [80, 81]. Le souci avec cette technique est qu’il est impossibilité de détruire les

composés réfractaires dont les propriétés sont inconnues. Le colt chimique pendant ce
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processus peut étre élevé. La consommation d'énergie représente environ 18% du co(t total

d'exploitation et de maintenance [82].

1.1.8.3. Méthodes physiques

Parmi les méthodes physiques, le procédé d'adsorption est 'une des méthodes efficaces
largement utilisées dans le traitement des eaux polluées. Hosny, Fathy, Ramzi, Abdel
Moghny, Desouky and Shama [3] ont extrait le polymére naturel (chitosane) des coques de
crevettes et lont mélangé avec des coagulants (chitosane/carboxyméthyicellulose et
chitosane/sulfate d'aluminium) pour adsorber les hydrocarbures de I'eau produite. Il a été
constaté que I'élimination des hydrocarbures par le chitosane atteignait 96,35% et
augmentait jusqu'a 99% apres l'addition de différents coagulants. L'adsorption est
généralement utilisée comme une étape finale dans un procédé de traitement plutét que
comme une technologie autonome puisque les adsorbants peuvent étre facilement

surchargés de composés organiques.

Un autre exemple de traitement physique de I'eau de production, la précipitation a air
dissous (PAD). Thoma, et al. [83] ont rapporté sur l'utilisation de la génération de bulles trés
fines par la précipitation a air dissous pour utilisation dans les colonnes a bulles de sublation
de solvant. La sublation du solvant est une séparation par bulles adsorbantes non
moussantes qui se distingue par la présence d'une couche non miscible au sommet de la
colonne d'eau, ce qui facilite la séparation des composés hydrophobes. Dans le processus
PAD; l'eau est saturée d’eau a pression modérée (480-820 kPa) dans un séparateur a
colonne garnie. En relachant la pression a travers une soupape dans la colonne d'eau, l'air
précipite et forme des bulles de 60-100 um de diametre. Ce processus repose sur des
processus physiques associés aux interactions des contaminants avec de petites bulles qui
montent a travers la colonne de liquide pour effectuer la séparation. Les expériences
réalisées en utilisant a la fois des hydrocarbures aliphatiques et aromatiques comme
composés d'essai dans une eau de production simulée ont montré un taux d'élimination de
l'octane dissous, le décane microdispersé et I'éthylbenzéne dissous de 95%, 75% et 40%,

respectivement.

1.1.8.4. Méthodes combinées

Le pétrole lourd a une densité proche de celle de I'eau. De plus, ce pétrole lourd tend a
former des émulsions stables en raison des cires, des particules d'asphaltenes et d'autres
impuretés qui, associées a des propriétés telles que la viscosité et la densité élevées et les

caractéristigues moussantes, rendent l'eau de production difficile & traiter par les systémes
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de traitement traditionnels, c’est pourquoi il est essentiel d'utiliser des méthodes combinées

physico-chimiques et/ou biologiques avant la décharge.

Renou, et al. [84] ont rapporté que méme en combinant un traitement physico-chimique
et/ou biologique, tous les polluants dangereux ne peuvent pas étre éliminés. Les
technologies nouvellement développées peuvent aider a affiner I'effluent final pour satisfaire
toutes les exigences. Toutefois, le choix de la meilleure technologie repose sur la chimie de
l'eau de production, la rentabilité, la disponibilité de I'espace, les plans de réutilisation et de
rejet, I'exploitation durable et le devenir des sous-produits. Parmi les nombreuses méthodes
de séparation combinées, la flottation & gaz est la technologie de flottation la plus
couramment utilisée dans le traitement de 'eau de production pétroliere en raison de son
taux élevé de séparation pétrole/eau en un court temps de séjour et a faible codt

d'exploitation [12].

La flottation & gaz est un procédé dans lequel un gaz, généralement l'air, est injecté dans
une eau contenant du pétrole ou des particules solides, sous agitation continue de sorte que
des bulles de gaz se forment. En attachant ces bulles de gaz a des gouttelettes de pétrole, la
différence de densité entre le systeme formé bulle-gouttelette et l'eau augmente, la densité
effective du pétrole diminue et le pétrole apparait plus léger. Par conséquent, le pétrole
augmente plus rapidement, permettant une séparation plus rapide et plus efficace de I'eau.
La flottation dépend des caractéristiques de surface du pétrole et de son interaction avec les
bulles de gaz. Son efficacité globale est considérablement accrue lorsque des agents
chimiques sont utilisés. Toute émulsion doit étre brisée. Les gouttelettes de pétrole
accroissent bien avant que le processus de flottation n’ait lieu. La rupture de I'émulsion peut
étre obtenue par des méthodes chimiques, électrolytiques ou physiques. Le traitement

chimique est habituellement utilisé dans le traitement de I'eau de production.

Il a été rapporté que des particules aussi fines que 3 um peuvent étre éliminées a l'aide
de la coagulation [15]. Santo, Vilar, Botelho, Bhatnagar, Kumar and Boaventura [18] ont
étudié la flottation & gaz comme un processus de post-traitement précédé par un traitement
chimique, coagulation-floculation, pour réduire la concentration de la matiére organique dans
'eau de production afin d'obtenir un effluent présentant des caractéristiques appropriées prét
a étre traité par un processus biologique aérobie. Le chlorure de polyaluminium (PAX-18,
17% Al,Os), le sulfate d'aluminium (Al> (SO4)s3) et le sulfate ferrique (Fe2(S0a)s) sont choisis
pour affecter la coagulation-floculation en tant que traitement primaire. |l a été constaté que
95% des hydrocarbures pétroliers totaux ont été éliminés. Le processus de coagulation-
floculation/flottation a gaz peut étre considéré comme un procédé efficace pour le traitement

et la clarification de I'eau de production.
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En plus du traitement chimique par coagulation avec le chlorure ferrique (FeCls), Younker
and Walsh [85] ont ajouté un traitement physique, adsorption, avec une argile organique
(AO) avant la flottation a gaz pour éliminer a la fois le pétrole dispersé et le pétrole dissout.
Le procédé combiné a été évalué et comparé aux procédés individuels de coagulation-
flottation a gaz, d'adsorption-flottation a gaz et de flottation a gaz pour I'élimination du pétrole
dispersée, et du naphtalene a partir d'une eau de production synthétique. Les
concentrations de pétrole dispersé ont été réduites de 100 mg/L a 10 + 1,6 mg/L aprés
coagulation avec FeCl; (FeCls-flottation a gaz), 15 + 1,2 mg/L aprés adsorption avec AO
(AO-flottation a gaz), et 7 + 1,4 mg/L apres le processus intégré (AO-FeCls-flottation a gaz).
Et quant au pétrole dissout, a partir d'une concentration initiale en naphtaléene de 1 mg/L,
l'adsorption (AO-flottation a gaz) et le procédé combiné (AO-FeCls-flottation a gaz) ont atteint
des concentrations de naphtalene de 0,11 + 0,01 mg/L, représentant une amélioration
significative par rapport au 0,53 + 0,03 mg/L obtenue par un traitement de coagulation
(FeCls-flottation a gaz). da Silva, Chiavone-Filho, de Barros Neto and Foletto [60] ont
travaillé sur la conjugaison du procédé de flottation a gaz et de la réaction de photo-fenton
sur la performance de [Iélimination des hydrocarbures de l'eau de production. Une
élimination globale de 99% des hydrocarbures a été atteinte dans les conditions optimales
expérimentales apres 10 minutes de flottation suivies de 45 minutes de photo-Fenton.

L'intégration des processus de flottation et de photo-Fenton s'est avérée trés efficace.
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|.2. Partie 2 : Flottation a air

La flottation a été utilisée depuis le XIXéme siécle dans la valorisation des minerais, I'huile
a été utilisée comme collecteur flottant pour la collecte des minéraux sulfurés naturels
hydrophobes. Au début du XXéme siécle, la flottation a gagné le domaine du traitement des
eaux. Sa premiére application dans le traitement des eaux usées était dans la flottation de la
matiére en suspension [86], des fibres et d’autres solides de faibles densité [87]. Plus
récemment, la flottation a été appliquée a I'élimination des huiles et des graisses a partir des

eaux usées, car c’est un procédé de traitement pratique, fiable et efficace [88].

|.2.1.Flottation a air

Les systemes de flottation & air dissous et & air induit sont les deux technologies de
flottation les plus couramment utilisées [88]. Les deux méthodes sont trés efficaces dans la
flottation des petites particules en suspension, de la matiére organique et des huiles et
graisses [15]. Pour ce processus de séparation, les bulles sont produites et évacuées dans
le liquide par des rotors tournants a grande vitesse, par des diffuseurs, ou par
homogénéisation d’un flux gaz-liquide [88]. Bien que le méthane, l'azote et le dioxyde de
carbone ont été utilisées dans la flottation de particules solides [89], et du pétrole [90, 91],

I'air est le gaz le plus couramment utilisé dans ces processus.

1.2.1.1. Flottation a air dissous

Dans le processus de flottation a air dissous, de trés fines bulles d’air sont générées en
réduisant la pression d’'un courant d’eau saturé avec l'air a une pression supérieure a la
pression atmosphérique [88]. Les trois principaux types de flottation a air dissous sont la

flottation sous vide, la micro-flottation et la flottation a pression [92].

1.2.1.1.1. Flottation sous vide

Dans la flottation sous vide, l'eau a traiter est saturée avec de lair a la pression
atmosphérique. Un vide est ensuite appliqué (environs 9 in Hg) dans le réservoir de flottation
libérant l'air sous forme de petites bulles [88]. La quantité d'air suffisante pour la flottation est
limitée par le vide atteint. Ce processus est appliqué seulement dans l'industrie du papier
pour la récupération des fibres [88, 92]. La flottation sous vide est un procédé a trois
désavantages majeurs : c’est est un procédé discontinu, il nécessite un équipement
sophistiqué pour maintenir le vide, et la quantité d'air disponible est limitée par le vide

réalisable. Par conséquent, il est remplacé par flottation sous pression [92].
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1.2.1.1.2. Micro-flottation

Dans la micro-flottation, la totalité du volume d'eau est soumise a une pression accrue (3
a 6 atm) [93]. Ceci est réalisé en faisant passer I'eau de bas en haut d’une tige d'environ 10
m de profondeur. Dans la section d'écoulement descendant, I'eau est aérée et la quantité
d'air dissous dans I'eau augmente en raison de l'augmentation de la pression hydrostatique.
Le flux d’eau sous pression passe a travers des vannes a pointeau ou orifices spéciaux pour
étre évacué a proximité du fond de réservoir de flottation ou la pression totale est égale a la
pression atmosphérique de l'air plus la pression hydrostatique [88]. C’est ici que se forment
les fines bulles d’air, de 30-100 um de diamétre [93]. La quantité d'air suffisante pour la
flottation est limitée par la profondeur de la tige. L'application de ce processus a été limitée

jusgu'a présent aux petites stations de traitement des eaux usées et d’effluents [92].

1.2.1.1.3. Flottation sous pression

La flottation sous pression est actuellement le procédé le plus utilisé de flottation a air
dissous. Dans la flottation sous pression l'air est dissous dans I'eau sous pression [92]. Le
réacteur DAF (Figure 1.5) est divisé en deux compartiments consécutifs par un déflecteur
[86]. Le premier compartiment est la zone de contact, dont le but est de favoriser les
collisions et I'attachement entre les flocs et les bulles d’air pour former les agrégats floc-bulle
d’air. L'eau contenant la suspension d’agrégats floc-bulle d’air, les bulles d’air et les flocs
iront dans le second compartiment, la zone de séparation, ou les bulles d’air et les agrégats

floc-bulle d’air montent a la surface du réacteur DAF [94].

Saturateur .
Eau clarifiee

de : i Zone de separation

Eau recyciée Meiimimiaies RS R R R R .
S0us pression " {} Eau clarifiée ~

Eau usée fiocuiée (prétraitée)
Air

Figure 1.5 : Représentation schématique du processus DAF [86]
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1.2.1.2. Flottation a air induit

~

La flottation a air induit (FAI) (Figure 1.6), ou également connue sous le systéme de
flottation a air dispersé [15], opére on introduisant et dispersant des bulles d’air dans
leffluent [95]. L’air est dispersé dans le liquide sous forme de bulles soit par un agitateur

mécanique a grande vitesse ou par un systéeme d’injection d’air [88].

.2.1.2.1. Agitation mécanique

L’air est introduit dans la cellule sous le rotor d’une turbine a grande vitesse, ou a travers
un diffuseur, par une conduite [88]. Une forte agitation turbulente est utilisée pour créer un
vortex qui entraine et mixte l'air dans le flux d’eau, les bulles d’air crées sont de 0.2 a 2 mm

de diametre [15] . La vitesse ascensionnelle est d’environ 200 mm/s [96].

1.2.1.2.2. Injection d’air

Cette technique utilise un éjecteur/venturi pour former des bulles d’air [15]. Une partie de
I'effluent traité est recyclée dans le bac de flottation via un venturi pour entrainer et fournir les
bulles d’air formées dans I'effluent [15]. Les bulles d’air crées sont relativement grosses, de 2

a 4 mm de diameétre.

Partie supérieure du rotor

qui aspire l'air en bas de |a
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pour le  mélanger au
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Voie dentréedegaz 5 —
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Partie  inférieure  du EE(Z ﬁcoulement du mélange
rotor qui attire le liguide « —» «—— adeux phases

vers le haut >

Diffuseur d'air en fines

Trajet de circulation >
du liquide M M bules

Figure 1.6 : Cellule de flottation & air induit - agitation mécanique- [15, 88]
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Le mécanisme de flottation qui a lieu aprés la dispersion des bulles d’air est le méme pour

les deux systemes de flottation a air [88].

[.2.2.Principe de la flottation & air

La flottation peut étre décrite comme un procédé de séparation par gravité, dans lequel le
gaz est généralement introduit dans le réacteur, le plus souvent de lair, pour former de
petites bulles ascendantes qui agissent en tant que véhicule transportant les particules
hydrophobes a basse densité (Figure 1.7) a la surface de I'eau ou les agglomérats particule-
bulle formés sont retenus dans une mousse, formant une écume, qui est ensuite évacuée du
procédé par déverse ou raclage [97]. Pour créer de petites bulles, des agents tensioactifs
sont généralement ajoutés dans le systéeme de traitement, pour réduire 'angle de contact
formé au cours de la collision particule-bulle, en diminuant la tension inter-faciale, ce qui

favorise la flottation [98].

* ® Q —>p Bullesd’air
o ® e
& ® — Particule hydrophobe
&
® _ ® —» Particule hydrophile
& @

Figure 1.7 : Fixation des particules hydrophobes aux bulles d’air [99]

I.2.3.Phénoménes de surface du procédé de flottation

La séparation par flottation est généralement réalisée par l'introduction de bulles d’air
dans une pulpe agitée constituée de particules hydrophobes et hydrophiles [100], dont
l'objectif final est I'élimination sélective des particules solides du milieu aqueux. Le procédé
de flottation dépend de la formation de films minces d’huile sur les particules solides, et
gu'en raison de la difficulté avec laquelle ces particules sont ensuite mouillées par I'eau, elles
deviennent facilement attachées aux bulles d’air et sont ainsi transportées a la surface [101,
102].

31



Chapitre | : Etat de l'art

Langmuir [101] a décrété les phénomeénes de surface du procédé de flottation en trois

catégories:

a- La formation et les propriétés de la mousse

Le terme «mousse» se réfere a des systemes a deux phases constitué d’air et de liquide
[103]. La formation de la mousse dépend de I'existence d’un film liquide a la limite entre les
phases air-eau [101]. La mousse est une dispersion de bulles d’air dans un petit volume de
liguide stabilisé par des agents tensio-actifs [104] qui s’adsorbent a l'interface air-liquide et
modifient les propriétés interfaciales [101]. Il convient de noter que de nombreux aspects de
la stabilité de la mousse ne sont pas clairs et une théorie générale pour décrire le

comportement de la mousse n'existe pas [103].

b- Interaction entre les réactifs de flottation et les particules
solides
La tendance des particules a se fixer aux bulles de la mousse est mesurée par l'angle de
contact (a) formé (Figure 1.8) entre la surface huileuse de la bulle et la surface contaminée
du solide [101]. En regle générale, pour la modification des propriétés hydrophobes-
hydrophiles des solides dans une pulpe de flottation, I'adsorption ou la désorption a la
surface est une condition préalable ce qui se traduit par la formation d’un film similaire a la
surface du solide [101, 105]. Ainsi, pour qu'un solide devienne hydrophobe ou hydrophile, il
doit d'abord prendre des ions ou molécules dans le milieu dans lequel il se trouve ou de les

libérer dedans.

?’ Alir “ Air
Particule Particule Particule Particule
Eau Eau Eau Eau

Figure 1.8 : Angle de contact entre une bulle d'air et une particule solide dans l'eau [106]

Sinon, un solide rendu hydrophobe par I'adsorption d'un réactif change uniquement par
l'action d'autres espéces qui modifient les propriétés de surface. Cela peut ou peut ne pas
nécessiter la désorption des especes présentes a l'origine. Par exemple, a un pH donné, un

minéral de sulfure donné requiert une concentration minimale du réactif avant que ne se
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produise la stabilitt du contact bulle-particule (flottation). La variation des propriétés
hydrophobes-hydrophiles a été attribuée a la ténacité de la couche aqueuse a linterface
solide-liquide; la désorption des espéeces qui conferent des caractéristiques hydrophobes
n'est pas toujours essentielle pour un solide pour présenter des propriétés hydrophiles. Les
solides de nature hydrophobe doivent étre considérés comme un cas particulier de cette
régle générale, car ils ne nécessitent aucune adsorption de réactifs du milieu pour devenir

hydrophobe, mais peuvent étre rendus hydrophiles par I'adsorption de réactifs [105].

c- L’adhérence des particules aux bulles

L’interaction particule-bulle dans I'eau est essentielle pour la séparation des particules par
flottation [100], la particule a flotter et la bulle s’approchent 'une de l'autre jusqu’a former un
film aqueux entre elles [101, 105], qui peut avoir une épaisseur aussi faible que des dizaines
de nanométres [105]. Ce film liquide est ensuite amincit pendant que la particule glisse a la
surface de la bulle, il atteint son épaisseur critique et se rompt, créant une liaison particule-
bulle stable que l'inertie de la particule ou l'agitation au sein de la pulpe ne peuvent pas
casser avant que l'attelage particule-bulle n’arrive a la surface libre de la cuve de flottation
[107]. Ces trois étapes successives que subissent la particule et la bulle (Figure 1.9) sont

appelées : la collision, I'attachement et le détachement [108, 109].

Collision - La collision implique I'approche d’'une particule vers la surface d’une bulle, qui
est soumise a l'effet de I'hydrodynamique des écoulements liquides dans le volume, ainsi
que dans le film mince de liquide intervenant entre la particule et la bulle [109, 110].
L’interaction particule-bulle est purement hydrodynamique [107, 109]. Sous linfluence de
l'interaction hydrodynamique a longue distance entre une particule et une bulle, dans
laguelle la particule se déplace le long des lignes de courant de liquide circulant autour de la
bulle, l'efficacité de collision diminue a mesure que la taille de la particule diminue et le
rayon de la bulle augmente. La contrepartie de linteraction hydrodynamique a longue
distance est l'interaction hydrodynamique a courte distance qui est due au drainage du film
liquide entre les surfaces des particules [111]. Autrement dit, I'interaction hydrodynamique a
courte distance entre une particule est une bulle résulte apres que la bulle approche la
particule a une distance de l'ordre de la taille des particules, donc, toutes les particules dont

le diamétre est a l'intérieure de cette surface limite entrent en collision avec la bulle.

Attachement - L'adhérence de la particule a la surface de la bulle lorsque la particule est
plus petite que la bulle, ou I'adhérence de la bulle a la surface de la particule lorsque la bulle
est inférieure a la particule [88, 110]. Quand une particule et une bulle se trouvent a

proximité, l'influence des forces intermoléculaires et interfaciales augmente [110]. Le film
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liquide intervenant entre les interfaces bulle-liquide et liquide-particule tend a amincir jusqu’a
atteindre une valeur critique de rupture conduisant a la formation d’'une ligne de contact a
trois phases. Ceci est suivi par I'élargissement de la ligne de contact a trois phases jusqu’a
ce qu’'un périmetre stable de mouillage est formé. Dans ce cas, l'attachement se produit
[109]. L'amincissement du film liquide est contrélé par la viscosité du liquide. La rupture du

film liquide ne se produit que dans le cas de la surface hydrophobe des particules [110].

Détachement - Si la particule est trop lourde ou l'intensité de la turbulence du fluide est
assez élevée de sorte que la force capillaire n’est pas suffisamment forte pour tenir la
particule attachée a la bulle, le détachement de la particule de la bulle se produira [109].

Dans ce cas, I'agrégat particule-bulle est instable [110].

O ©

Bulle

Collision Attachement Detachement

Figure 1.9 : Représentation schématique des trois étapes de I'adhérence des particules aux
bulles [112]

I.2.4.Parametres influencant la performance de la flottation

La performance du procédé de flottation se résume en la capacité de formation
d’agrégats dus a la collision et 'adhésion des particules et des bulles d’air. La formation de
lécume et sa récupération subséquente sont les deux étapes finales du procédé de
flottation. Les phénomenes qui se produisent dans la phase mousse affectent de maniere
significative les résultats de I'ensemble du processus. Les parametres importants influencant

ce processus agissent directement sur la taille et la distribution des bulles d’air, la formation
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et la stabilité de la mousse, la taille et la distribution des particules a flotter, la formation et la

stabilité des agrégats particule-bulle, la formation et la stabilité de 'écume.

Pour un fonctionnement optimal de la flottation, des paramétres sont a prendre en
considération [88].

1.2.4.1. Réactifs de flottation

Le processus de flottation est essentiellement le résultat de la tendance de certains
réactifs organiques et inorganiques a se concentrer aux interfaces a la fois air-eau et
particule-eau, afin d'améliorer la sélectivité et la récupération des particules solides de
valeur. C’est pourquoi, il est important de comprendre comment ces réactifs de flottation
s’adsorbent sur les interfaces. Lorsque les réactifs réagissent avec 'eau, les dipdles de I'eau
se combinent rapidement avec les groupes polaires et les hydrate, mais ne réagissent pas
avec le groupe hydrocarboné apolaire, la tendance étant a forcer ce dernier dans la phase
d'air. Ainsi, la structure hétéropolaire du réactif de flottation conduit & son adsorption [113].
La classification moderne de ces réactifs est basée sur la fonction d'un réactif particulier. Sur
cette base, les réactifs sont divisés en collecteurs, agents moussants, agents auxiliaires
[105].

1.2.4.1.1. Collecteurs

Les collecteurs ou agents tensioactifs, sont des molécules organiques hétéropolaires
naturelles ou synthétigues dans lesquelles la structure moléculaire est commune et est
divisée en une partie apolaire et une partie polaire. La partie apolaire du collecteur est un
radical hydrocarboné assez soluble pour étre dissout dans la phase aqueuse mais ce,
uniquement lorsqu’il est attaché a un groupement fortement polaire ou facilement ionisable

[114]. Le Tableau .11 présente un classement des collecteurs selon la nature de ce groupe.

Tableau I.11 : Classes de collecteur [115]

Types de o - Amphotére ou o
collecteur Antonique Catlonique zwittérionique Non ionique
Charge - + +, - 0
Dodécylsulfate | Dodécylamine
Exemple de Sodium Hydrochloride Dodécylbétaine Tween 80
P CHs(CH2)11SO™ | CH3(CH2)uNH"*3 | C1aHasN*(CHs)2CH2COO" | CoaHi24026
sNa* Cr
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Les collecteurs sont fortement adsorbés a linterface particule-eau avec les groupes
apolaires orientés vers l'eau et les groupes polaires vers la surface de la particule (Figure
1.10) et plus la longueur de la chaine apolaire est importante, meilleure sera 'adsorption a
linterface et meilleure sera la séparation [113]. Le réle majeur des collecteurs est de rendre
la surface de la particule hydrophobe, c'est-a-dire réduire la tension superficielle ou
interfaciale du milieu dans lequel ils sont dissous en augmentant I'angle de contact particule-
air. Par conséquent, ils forment une monocouche a la surface d'une des particule,

empéchant ainsi son mouillage par I'eau [116].

L’efficacité d’'un collecteur dépend fortement et particulierement de sa concentration
micellaire critique (CMC), qui est la concentration nécessaire pour la formation d’'une
monocouche sur la surface de la particule solide, la rendant ainsi hydrophobe ou
augmentant son hydrophobicité. A cette valeur de la CMC, les agrégats du collecteur,

appelés micelles, commencent a se former [117].

O Partie polaire

Partie apolaire

Figure 1.10 : Mode d’action d’un collecteur [113]

Le regroupement des micelles conduit a la création de zones hydrophobes; résultantes de
la concentration des chaines carbonées du collecteur, en phases aqueuses et hydrophiles
en phases huileuse. La CMC est fonction du nombre d’atomes de carbone le long de la
chaine carbonée du collecteur [118] et ainsi, plus la chaine carbonée est longue plus la CMC
est faible. Mouton, Mercier and Blais [117] ont rapporté qu’a des concentrations inférieures a

la CMC, le collecteur se trouve sous forme de macromolécules en solution. Ces monomeres
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s’empilent a l'interface solide-liquide jusqu’a saturation de cette derniére. En augmentant la

concentration du collecteur, les monoméres s’agglomérent pour former des micelles.

Cependant, au-dela de la CMC, l'ajout de collecteur est sans impact sur la tension
superficielle [119]. Schramm [115] et Roodbari, Badiei, Soleimani and Khaniani [118] ont
rapporté que plus on augmente la concentration des collecteurs, plus lefficace de la
flottation est moindre. A partir de la CMC, les propriétés physiques des solutions de
collecteurs changent de fagon brutale; une trop grande concentration provoque I'apparition
d'une seconde couche a la surface de la particule. De cette fagon, la particule rendu

hydrophobe redeviendra hydrophile et aura de la difficulté a flotter.

1.2.4.1.2. Agents moussants

Les agents moussants sont des tensioactifs dont la constitution rappelle celle des
collecteurs, puisque ce sont aussi des molécules organiques hétéropolaires appartenant
principalement aux familles des alcools et des polyéthers [105, 120], qui sont les plus utilisés
en raison de leur incapacité a s’adsorber sur la surface du solide [105, 113]. Les agents
moussants se concentrent sur la couche superficielle des bulles avec les groupes non
polaires orientés vers l'air et les groupes polaires vers 'eau [113] (Figure 1.11), mais qui ne
s’adsorbent pas ou s’adsorbent peu sur les surfaces minérales, d’ailleurs, tous les

collecteurs présentent plus ou moins des propriétés moussantes [120].

O Partie polaire

Partie apolaire

Eau

Figure 1.11 : Mode d’action d’'un moussant [103]
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L’ajout d’agents moussants dans une pulpe de flottation réduit la taille des bulles dont les
distributions dimensionnelles sont tres étendues, ce qui entraine l'augmentation de la surface
spécifique de l'interface liquide-air pour la fixation des particules , par conséquent, diminue la
vitesse de montée (diminution de la mobilité de l'interface, la taille des bulles) et le temps de
séjour des bulles [103, 106] en assurant ainsi la stabilit¢é de la mousse qui facilite la
formation d’'une ligne de contact triphasée, écume, qui consiste en la fixation des particules
solides a linterface liquide-air [103, 113, 120]. Les agents moussants réduisent aussi le
temps d’induction, autrement dit, ils permettent un contact plus rapide entre les particules
solides et les bulles lors de la collision et empéchent la coalescence des bulles formées dans
la cellule de flottation [103, 105, 113, 120].

A une certaine limite, la concentration du moussant peut étre contre-productive pour
I'efficacité de la flottation. En effet, la taille des bulles diminue en augmentant la quantité du
moussant jusqu’a une certaine concentration appelée la concentration de coalescence
critique (CCC) au-dela de laquelle la taille des bulles restent approximativement constante
(Figure 1.12) [121, 122]. L'utilisation du terme CCC implique que la coalescence est le
mécanisme de gouvernance et a la CCC la coalescence des bulles est complétement

empéchée.

35 %

Diameétre de la bulle d'air (mm)
28]
o

0 10 20 30 40 50 60 70

Concentration du moussant (mg/L)

Figure 1.12 : Effet de la concentration de coalescence critique (CCC) sur le diamétre des
bulles d’air [123]
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1.2.4.1.3. Réactifs auxiliaires

Lorsqu’on a un milieu contenant différents composés organiques et minérales et que I'on
désire séparer chaque composé par flottation, les collecteurs ne sont pas suffisamment
sélectifs pour permettre la séparation successive de chague composé. Pour effectuer une
flottation sélective, la fixation du collecteur sur certains composés a séparer est favorisée en
modifiant la surface du solide par adsorption physique ou chimigue de certains produits a

l'aide d’activants et de dépresseurs [116].

d- Les activants

Ces réactifs assurent I'adsorption des collecteurs sur la surface des particules solides.
Les activants sont spécifiques de certaines especes [105, 116]. Par exemple, le sulfure de
zinc (ZnS) en présence des xanthates ne serait pas rendu facilement hydrophobe, sauf en
présence d’ions de cuivre Il. Dans ce cas, le sulfate de cuivre (CuSO.) utilisé comme source
d’ion de cuivre Il agirait comme un activant. Un autre exemple, la flottation de la silice (SiO3)
par les acides gras en présence d’ions divalent Ca?* ou Ba?* fournis par CaCl, ou Ba(NOs)a,
ne se produit que si le pH du milieu serait rendu basique par I'hydroxyde de sodium (NaOH).

Dans ce cas, le CaCl,, Ba(NO3): et le NaOH agiraient comme des activants [105].

e- Les dépresseurs

Ce sont des réactifs qui agissent sur la surface de la particule solide en la rendant
insensible a l'action des collecteurs, empéchant ainsi la flottation par augmentation de la
mouillabilité de la surface. Les dépresseurs sont utilisés pour obtenir une flottation sélective
de particules solides sensibles au méme collecteur [105, 116]. Par exemple, un pH basique
empéche la flottation des minéraux sulfurés par les xanthates, dans ce cas, les réactifs
utilisés pour augmenter le pH de la pulpe, 'hydroxyde de sodium (NaOH) ou I'’hydroxyde de
calcium (Ca(OH).), seraient des dépresseurs. Les ions sulfures (5%) de méme empéchent la
flottation des sulfures présents dans le méme milieu, dans ce cas, le sulfure de sodium

(Na.S) utilisé en tant que source d’ions sulfure (S%) agirait comme un dépresseur [105].

1.2.42. pH

Le pH de la solution est un parameétre préalable a la flottation, étudié presque par tous les
chercheurs dans le domaine de la flottation [124, 125]. Dans tous les systemes, la
compétition ionique de la solution est différente a différent pH initial, c’est-a-dire un
changement peut se produire dans la charge superficielle de l'ion a éliminer, en raison de

I'hydrolyse ou la formation de plusieurs complexes [126]. Le pH contrble I'ionisation des
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collecteurs d’'une espéce moléculaire a une espéce ionique, ce qui affecte leur adsorption

par les particules solides [105, 120].

1.2.4.3. Temps de conditionnement

Le conditionnement peut jouer un réle dominant dans la performance globale du procédé
de flottation et il a été reconnu depuis un certain temps comme une méthode importante
pour améliorer la performance du procédé [127] . La durée d’agitation avant l'introduction
d’air, et surtout aprés l'ajout de réactifs de flottation dans la pulpe agit directement sur le
procédé de flottation. Une agitation dans ces conditions favorise la distribution uniforme des
réactifs et leur adsorption a la surface des particules solide, ainsi que la collision, entrainant
ainsi l'adhésion des bulles aux particules rendues hydrophobes [105, 127]. Le
conditionnement est souvent réalisé dans des cuves a agitation mécanique [18, 128] ou

directement dans les cellules de flottation [129].

1.2.4.4.  Vitesse d’agitation

La stabilité de 'écume dépend de la vitesse d’agitation, Koh and Smith [130] ont trouvé
gue pour une taille donnée d'une particule hydrophobe, a un débit de gaz constant, il y a une
vitesse d'agitation optimale a laquelle il y a un bon compromis entre les taux d'attachement

et de détachement de ces particules hydrophobes des bulles (Figure 1.13).
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Figure 1.13 : Effet de la vitesse d'agitation sur la constante de vitesse de la flottation [130]
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Et que pour des particules moins hydrophobes, dans les mémes conditions, une vitesse
d’agitation plus faible est avantageuse pour avoir un long temps de contact entre la particule
et la bulle et cela en raison du long temps d’induction requis pour 'attachement. Par contre,

une agitation intense provoque le détachement de ces mémes particules.

1.2.4.5. Débit d’air

L’introduction d’air dans un systéme de flottation se traduit par la formation de bulles
auxquelles s’accrochent les particules hydrophobes a éliminer [88, 94, 131]. L’augmentation
du débit d’alimentation en air permet d’accroitre le nombre de bulles et par conséquent les
collisions, ainsi se produit la formation d’agrégats bulle-particule hydrophobe. Néanmoins, il
existe une valeur de débit limite d’air qui génére, généralement, la formation de grandes
quantités de mousse, favorisant le phénoméne de coalescence, et ce, en diminuant l'aire
interfaciale liquide-gaz disponible pour 'adhésion des particules hydrophobes [126]. L’'ajout
d’'une quantité précise d’air dans une pulpe dense de flottation provoque une diminution de la
masse volumique apparente de 'agglomérat [125] qui permettra a I'attelage particule-air de

se séparer avec une vitesse ascensionnelle beaucoup plus élevée.

1.2.4.6. Taille des bulles

Lorsque la pression baisse brusquement dans la valve ou la soupape, des bulles sont
probablement formées. La taille des bulles est le paramétre le plus important dans les
systemes de flottation a gaz [88, 126]. Le nombre et la taille des bulles formées dans un
volume donné d’eau sont fonction des dimensions physiques des systémes de flottation, du
débit d’air, des agents tensioactifs, du type et de la concentration des sels, et de la taille des
particules contenues dans l'eau [15, 88, 126, 132]. La tension superficielle et la
concentration des particules dissoutes sont des parametres extrémement importants [88].
Par exemple, l'ajout de laurylamine (CH3(CH.)11NH2) dans la pulpe de flottation réduit la
tension superficielle de la solution, par conséquent, de fines bulles a grand nombre se
forment [88, 126].

De Rijk, Van Der Graaf and Den Blanken [132] ont rapporté que les petites bulles ont
une petite vitesse de montée que les grandes bulles, du coup, le temps de résidence dans
'unité de flottation est long ; ainsi la possibilité de collision et d’attachement entre la particule
et la bulle est grande. Aussi, en raison de la grande vitesse de montée des bulles
volumineuse, les forces de cisaillement sur 'agglomérat particule-bulle sont si brutales que
les particules peuvent se détacher des bulles. A masse volumique égale, les particules les

plus grosses requiérent des bulles volumineuses. L'augmentation de diamétre des bulles
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favorise les collisions mais la surface disponible pour 'adhésion des particules diminue, ce
qui réduit le taux de récupération des particules. Les bulles ont un effet de flottaison
seulement si elles adhérent aux particules et aux gouttelettes. Cette condition signifie,
généralement, que le diametre des bulles est inférieur au diametre des particules ou des

flocs dans la suspension [88].

1.2.4.7.  Taille et nature des particules

La taille et la nature des particules jouent un rble prédominant dans le procédé de
flottation. Des chercheurs ont rapporté que la formation des agrégats particule-bulle peut
étre stimulée par I'ajout de réactifs de flottation et/ou de coagulants et floculants [125, 132,
133] adéquats a la nature de la charge que portent ces particules. Comme pour la taille des
bulles, plus la taille des particules est petite, plus la surface spécifique est grande et plus
ladhésion entre la particule et les molécules des réactifs de flottation est optimale et

meilleure est la récupération.

La premiere étude détaillée sur I'effet de la taille des particules sur la flottation a été faite
par Gaudin, et al. [134], ils ont trouvé que les meilleures récupérations ont été obtenues pour
des particules entre 10 et 50 um de diameétre. La récupération diminue brusquement au-dela
de 100 um et graduellement au-dessous de 10 ym. Ceci n’est pas une régle générale pour
tous types de particules [135]. Pour une bulle de taille donnée, la flottation des particules
grossiéres est faible a cause de leur grande masse qui surmonte les forces d'adhésion [136].
Les bulles volumineuses et les particules de petit diamétre sont habituellement défavorables

pour une collision directe [106, 132, 137].

Toutes les recherches indiquent que la flottation des particules fines est favorisée par la
présence de petites bulles Cela est d0 a leur grande densité en nombre et leur long temps
de résidence dans la pulpe de flottation ce qui augmente la probabilité de collision [106,
132]. Les particules fines sont d’'une taille si petite que la double-couche électrique et les
forces visqueuses sont beaucoup plus grandes que les forces d’inertie. Ceci rend ces
particules fines difficiles a capturer par les bulles. Ces particules suivent simplement les
lignes de courant d’eau autour des bulles sans qu’il y est contact ente elles [106]. Si une
augmentation de la taille des particules peut étre réalisée pour une taille donnée des bulles
et que la flottation devrait étre améliorée, ceci nécessite I'utilisation d’'un coagulant et d’'un
floculant [124].
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1.2.4.8. Coagulation et floculation

Hoseini, Salarirad and Moghaddam [124] ont rapporté dans leur travail de recherche, sur
la récupération des hydrocarbures pétroliers totaux des eaux polluées par le pétrole, que
lorsque le procédé de flottation est couplé au procédé de coagulation, la séparation des
gouttelettes de pétrole émulsifiées devient plus efficace si les gouttelettes coagulées peuvent
facilement adsorber ou piéger les bulles d’air. lls ont utilisé plusieurs coagulants tels que le
sulfate d’aluminium, le chlorure ferrique et le chlorure de poly-aluminium pour déstabiliser la
phase organique en réduisant la charge sur la surface des gouttelettes de pétrole et

améliorer ainsi leur coalescence.

Dans le méme domaine de recherche, Santo, Vilar, Botelho, Bhatnagar, Kumar and
Boaventura [18] ont rapporté que I'ajout d’'un floculant, NALCO 71408, améliore de fagon
significative la flottation des hydrocarbures et que le pH du milieu et le facteur clé contrélant

le procédé de coagulation-floculation pour une séparation efficace.

1.2.4.9. Forceionique

La force ionique et le type d’ions présents dans la pulpe de flottation peuvent avoir une
influence sur I'étendue de la performance du procédé [138, 139]. De toute évidence, le type
d’'ions peut affecter les collecteurs ioniques en modifiant les charges sur leurs parties

hydrophobes et I'échange des espéces ioniques [104].

A faible concentration en collecteur, une augmentation de la force ionique diminue
I'efficacité de la séparation [139], probablement a cause de la compétition entre les ions et
les molécules du collecteur sur I'adsorption a la surface de la particule. En outre, si la
concentration du collecteur atteint la CMC, l'augmentation de la force ionique améliore
I'efficacité de la séparation [140]. La présence de sels peut améliorer l'efficacité de
lattachement particule-bulle. Une augmentation de la concentration en sel augmente la
densité des ions dans la pulpe de flottation entrainant une diffusion de contre-ion dans la
double couche électrique, ce qui la comprime et réduit ainsi la répulsion électrostatique entre

la particule et la bulle [141].

A une certaine concentration en sel, la dispersion de l'air dans la pulpe de flottation
devient pratiguement trop faible, par conséquent, la formation de la mousse est limitée [142].
En raison de leur influence sur les propriétés de dispersion de l'air, la réduction de la tension
superficielle pourrait étre I'un des facteurs responsables de la réduction et de la stabilité de la
taille des bulles lorsque du sel est présent (Figure 1.14). L'impact de la force ionique sur la

taille des bulles est attribuée au fait que les ions dans I'eau ralentissent le drainage inter-
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bulle et inhibent la coalescence des bulles favorisant ainsi la stabilité de la mousse [141,
143].
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Figure 1.14 : Effet de la concentration du NaCl sur la tension de surface [143]

1.2.4.10. Temps de flottation

La probabilité de récupération des particules solides dépend de la durée de leur séjour
dans la mousse, a la surface de la pulpe. Zhang, et al. [144] ont rapporté que 'augmentation
du temps de flottation a un effet direct sur l'interaction collecteur-particule, cependant, une

durée plus longue peut ne pas étre pratique.

En effet, au-dela du temps de flottation optimal, la teneur en les particules solides reste
inchangée tout au long du processus de flottation (Figure 1.15) en raison de la complexité du
milieu dans lequel ses particules solides se trouvent [144, 145]. Les travaux de recherche

effectués par Zouboulis, et al. [146] ont montré que le temps de flottation dépend
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grandement de la CMC du collecteur a laquelle la flottation des particules est rapide, en
outre, le temps de flottation est court.
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Figure 1.15 : Effet du temps de flottation sur la récupération des hydrocarbures [145]

I.2.5.Cinétique de flottation

Afin de comprendre l'effet des variables contrélant le procédé de flottation sur le
comportement des particules au sein de la pulpe, un dispositif expérimental pour simuler des
tests doit étre développé. Afin d'analyser son mécanisme, un modele cinétique de séparation
solide-liquide doit étre mis en avant.

La connaissance de la cinétique de flottation des particules est un moyen important non
seulement pour la détermination de la faisabilité du procédé mais aussi pour réaliser une
bonne conception et mise en pratique. La probabilité de collision entre la particule et la bulle
est proportionnelle a la concentration des particules, donc la cinétiqgue d'élimination des

particules peut étre exprimée par 'équation suivante :

dC _ _ien
dt
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Oou
C (mg/L) est la concentration des particules a flotter ;
t (min) est le temps de flottation ;
n est I'ordre de la réaction ;
k (min') est la constante de vitesse de flottation.
La plupart des auteurs considéerent que la flottation a une cinétigue du premier ordre
[145], bien que certain suggerent que |'équation d'ordre non entier est capable de

représenter les caractéristiques cinétiqgues du processus de flottation [147].

En utilisant une cinétique du premier ordre, c'est-a-dire,n = 1

dC — _kC
dt
En utilisant les conditions aux limites
C=Cyat=0
On obtient :
Ct
In— = —kt
Ct
Ou C, = Coe Kt

Toutefois, le critére de sélection du modéle cinétique le plus approprié est basé sur le test
de qualité d'ajustement. Le modéle Higuchi pourrait aussi bien expliquer le mécanisme de la

flottation:

Oou

Kn (min-1) est la constante de vitesse pour le modéle de Higuchi [148].

Néanmoins, malgré de nombreuses tentatives pour déterminer la constante k aussi

précisément que possible, et par conséquent, définir le modele cinétique de processus de
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flottation le plus adéquat possible, I'opinion généralement acceptée est qu'il n'existe pas de

modéle unique décrivant assez bien la cinétique de flottation [147].

1.2.6. Aspect économique du traitement par flottation

L'étude économique du traitement par flottation comprend le prix d’achat des machines de
flottation, leurs installation et leurs accessoires (moteurs, goulottes, air comprimé, tuyauterie,
pompe de jonction), la consommation de produits chimiques et d'énergie, la maintenance,
etc. Le prix global varie selon la qualité du matériel, les traitements auxiliaires (floculation-

coagulation, etc.), et est limité aux colts opératoires directs d’exploitation et d’entretien.
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II. Chapitre Il : Méthodologie expérimentale

II.1. Partie 1 : Echantillonnage et paramétres étudiés

I1.1.1. Echantillonnage et état des lieux

Les échantillons d’eau de production pétroliere ont été prélevés a partir des réservoirs de
stockage des hydrocarbures au terminal maritime de Bejaia (TMB). Une partie de ces
échantillons était acidifiée avec de l'acide sulfurique (H2SOs) a 1% afin d’éviter toute
précipitation des métaux lourds sous forme d'oxydes. L'autre partie était stockée a I'état brut,

sans acidification, et dépendait du traitement par flottation.

Le choix du réservoir de stockage n’est pas conditionné. Aprés chaque remplissage en
pétrole accompagné d’eau, provenant de Haoud El-Hamra, les opérateurs laissent décanter
au minimum deux heures, au cours duquel le pétrole se sépare de I'eau par différence de
densité. Puis, le vidangent jusqu’a ce que la quantité de pétrole dans I'eau purgée devienne
importante, la partie intermédiaire, avant de le sceller définitivement pour exporter le pétrole
via le port maritime de Bejaia. EPP séparée est déversée dans un séparateur ouvert en
béton. Apres décantation, le pétrole est réintroduit dans le réservoir et EPP est rejetée dans
le canal périphérique des eaux pluviales pour étre acheminée vers 'Oued Seghir qui diverse

dans la mer.

Il est important de noter que le niveau de la vanne de purge du réservoir est assez haut
par rapport a sa base (Figure 11.1). Ce qui signifie que tout ce qui se dépose, que ca soit
organique ou inorganique n’'est pas évacué avec I'EPP. Les particules lourdes
d’hydrocarbures qui se déposent au fond du réservoir, ainsi que les métaux lourds, les grains
d’argile et de sable se concentrent dans le fond du réservoir durant 10 ans formant ainsi des
boues. Ces boues sont récupérées lors des opérations programmeées de nettoyage et y sont
stockées dans des bourbiers prévus a cet effet. La composition physicochimique de I'EPP
arrivant des champs pétroliers et celle sortant du réservoir de stockage des hydrocarbures
n'est pas la méme. La présence permanente des boues au fond de ces réservoirs accentue
d’'une maniére dangereuse la présence en hydrocarbures et en métaux lourds dans cette

eau, en outre, dans I'environnement.
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Figure Il.1 : Bac de stockage des hydrocarbures [149]

De ce fait, le suivi et la détermination de tendances temporelles de base de la qualité de
'EPP ne seraient pas fiables. L’identification et la quantification des polluants se fera avant
et aprés traitement par flottation a air induit, uniquement, afin d’évaluer le procédé de

flottation pour ce type d’eau.

I1.1.2. Préparation de I’échantillon et analyse

Une partie de 'EPP est analysée a I'état brut par différentes techniques d’analyse. Quant
a l'autre partie, la MES est séparée de 'EPP, préalablement acidifiée (H2SO4, 1%), le filtrat
récupéré est passé a travers un filtre de 0.45 um. La phase organique et la phase aqueuse
du filtrat ont été séparées par extraction liquide-liquide avec un solvant organique (Hexane
ou/et CCls, VIV). La phase aqueuse, quant a elle, est sujette a différentes techniques

d’analyses afin d’identifier et quantifier les métaux lourds et les minéraux présents.

Tous les paramétres sont mesurés au Laboratoire de Technologie des Matériaux et de
Génie des Procédés (LTMGP) - université de Bejaia a 'exception du carbone organique total
(COT) qui a été mesuré au laboratoire de recherche de [I'Ecole Nationale Supérieure de
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Chimie de Rennes, France (ENSCR), et de I'analyse par Extraction par Sorption sur Barreau

magnétique (ESBM) a 'Université de Reims, France.

I1.L1.2.1. pH et conductivité

La température de 'EPP brute est mesurée avec un thermomeétre & mercure ordinaire. Le
pH et la conductivité sont mesurés avec un pH-metre et un conductimetre de type HANNA, a

température ambiante.

11.11.2.2. Densité

La densité de 'EPP est mesurée a l'aide d’'un pycnométre de 5 cm?, a température
ambiante. On a pesé au moyen d'une balance de précision le pycnométre avant et aprés

remplissage avec 'EPP jusqu’au repére. La densité est déterminée par calcul comme suit :

depp = (M1—Mo) / Vepp

depr : Densité de 'EPP en kg/cm?;
m; : La masse du pycnométre aprés remplissage avec 'EPP (kg);
Mo : La masse du pycnométre avant remplissage avec 'EPP (kg);

Verp : Volume du pycnomeétre (cm?).

11.11.2.3. Laturbidité

La turbidité indique la présence de matiére en suspension dans 'EPP. Elle est déterminée
a laide d’'un turbidimétre de marque LP2000-11 Turbidity meter. Cet appareil mesure la
lumiére dispersée par les particules en suspension avec un angle de 90° par rapport au

faisceau de lumiére incident.

Au cas ou la valeur de la turbidité dépasse la valeur maximale de 'appareil on procéde a

une dilution comme suit :

V=3000/T;
V + Veay=100 mL
T=Ts*100/V

Oou

V : Volume de 'échantillon en mL ;

Veau : Volume d’eau ajouté en mL;
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T1 : Turbidité lu la premiere fois ;

Tn : Turbidité de I'échantillon dilué ;

T : Valeur vraie de la turbidité de I'échantillon.

Les résultats sont exprimés en NTU (unité de turbidité néphélémétrique) ou bien FTU

(unité de turbidité formazine) et sont affichés directement sur I'appareil [150].

I1.L1.2.4. La matiére en suspension et la matiere en suspension totale
(MES)

La matiere en suspension (MES) contenue dans 'EPP a une composition diverse et peut
contenir des quantités importantes d’éléments inorganiques et organiques tels que les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Afin de les identifier, nous avons dd isoler
la MES de 'EPP par deux méthodes : Filtration et séchage. Ces méthodes sont destructives

pour certains composés organiques sensibles a la chaleur [151].

v' Filtration : Un volume de 100 mL d’EPP est filtrée sous vide sur un papier filtre de
lum, préalablement pesé, séchée dans I'étuve a 105 °C pendant 24 heures et pesé de

nouveau. Le poids des particules solides est obtenu par différence des poids.

v' Séchage : Un volume de 100 mL d’EPP est introduit dans une boite de pétrie,
préalablement pesée, et est évaporé a sec dans I'étuve a 105 °C pendant 24 heures. Aprées
une évaporation compléte de I'eau, le poids de la MES totale est obtenu par différence des
poids (Figure I11.4).

La concentration des matiéres en suspension sera de :

(A-B)*1000
14

MES =

MES : Quantité de matiéres en suspension en mg/L ;
A : Poids du filtre + solide en mg, aprés séchage a 105 °C ;
B : Poids du filtre vierge en mg, avant séchage a 105 °C ;

V : Volume de I'échantillon utilisé en mL.

Les échantillons solides récupérés (MES, MES totale) sont caractérisés par divers
techniques d’analyse : la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la
microanalyse chimique par dispersion d’énergie [44], la diffraction des rayons X et la
spectrométrie infrarouge, pour identifier les différentes phases minéralogiques, les métaux
lourds et les minéraux qui la composent ainsi que les différents groupements chimiques.
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11L1.2.5. Titres alcalimétriques (TA, TAC)

L'alcalinité de I'eau se définit comme sa capacité a absorber des ions H3;O" libérés par un
acide fort durant un titrage jusqu’a un point déterminé. Autrement dit, I'alcalinité correspond a
la présence d'ions carbonate de formule CO3;* et d’ions hydrogénocarbonate (ions
bicarbonate) de formule HCO3 [152].

Titre alcalimétrique simple (TA) : Est le volume d’acide fort (Acide chlorhydrique HCI, en
mL) a 0.02 mol/L en ion H3O" nécessaire pour doser 100 mL de la phase aqueuse de 'EPP
a pH 8.3 en présence de phénolphtaléine a 0.5% (dans I'éthanol). Le virage vire du rouge a

lincolore. Ce titre mesure la teneur en alcalis libres (OH") et en carbonates (COs).

Titre alcalimétrique complet (TAC) : Est le volume d’acide fort (Acide chlorhydrique HCI,
en mL) a 0.02 mol/L en ion H3O* nécessaire pour doser 100 mL de la phase aqueuse de
'EPP a pH 4.3 en présence de méthylorange a 0.5% (dans I'eau). Le virage vire du jaune a

I'orange. Ce titre mesure la teneur de la somme des OH-, COs%, et HCO3'.

L’unité de mesure est le degré francgais (°f). 1°f équivaut a 3,4 mg/L d'ion hydroxyde (HO")

ou a 6 mg/L d'ion carbonate, ou encore a 12,2 mg/L d'ion hydrogénocarbonate (HCO3).

[1.L1.2.6. Dureté ou titre hydrotimétrique (TH)

La dureté d'une eau, ou titre hydrotimétrique, est I'indicateur de minéralisation de l'eau.
Elle dépend uniquement de la quantité de sels de calcium (Ca) et de magnésium (Mg) qu'elle
contient. Elle se calcule en degrés francais (°f). 1°f correspond a 10 ppm de calcaire
représentant 4 mg/L de Ca?", ou encore 2,4 mg de Mg?* par litre d’eau. Plus I'eau contiendra

de calcium et de magnésium, plus la dureté sera élevée.

La duret¢é dune eau est mesurée par complexométrie par un acide
éthylénediaminetétraacétique (EDTA, CioHisN20g), un puissant chélatant. A pH 10, les
alcalinoterreux forment un complexe avec 'EDTA. La disparition des derniéres traces de Ca
et Mg a doser est décelée par le virage d’'un indicateur spécifique, le noir ériochrome. Dans
un erlenmeyer, on introduit 50 mL de la phase aqueuse de 'EPP a pH 10. On chauffe vers
60 °C et on maintient le milieu a cette température et en agitation. On ajoute 5 mL de tampon
ammoniacal et 3 gouttes de la solution du noir ériochrome a 0.5%. L’eau se colore en rouge
vineux. Dans les mémes conditions on titre avec de la solution d’EDTA a 0.05 mol/L jusqu’a

virage de lindicateur du rouge vineux au bleu-vert.

La solution de l'indicateur coloré est préparée en mélangeant 0,5 g du noir ériochrome a

100 mL d'alcool éthyliqgue 95 %. Quant a la solution tampon a pH 10, on fait dissoudre 16,9 g
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de NH4CI dans 143 mL de NH4OH concentré et on compléte le volume jusqu'a 250 mL avec
de l'eau distillée. La solution d’EDTA est préparée en faisant dissoudre 3.725 g d’EDTA dans

1 L d’eau distillée.

La concentration totale en Ca et Mg exprimée en milliéquivalent par litre (meg/L) est

donnée par I'expression suivante [152] :

C : Concentration de la solution de 'EDTA en meq/L ;
Vi : Volume de TEDTA enmL ;

IV, : Volume de 'échantillon d’'EPP en mL.

11.1.2.7. Demande chimique en oxygéne DCO

La demande chimique en oxygéne (DCO) mesure, en général, toutes les matiéres
organiques, qu’elles soient ou non biodégradables. L’oxydation est effectuée dans des
conditions énergiques, par voie chimique ; elle se fait sous l'action d’'un oxydant puissant,
dichromate de potassium en milieu acide et en présence d’un catalyseur, sulfate d’argent, et
au reflux pendant 2 heures. La majorité des matiéres organiques sont oxydées a I'ébullition,
150 °C, en CO; et H;0.

Dans un tube de réaction, on introduit 10 mL d’EPP a laquelle on ajoute 1 mL de la
solution sulfurique du sulfate d’argent, 5 mL de la solution de dichromate de potassium a
0.04 mol/L. Puis on ajoute 14 mL de la solution sulfurique du sulfate d’argent. On place le
tube dans le bloc chauffant, on lui remet son réfrigérant et on le porte a ébullition a 150 °C
pendant 2 heures. On arréte le chauffage, on retire le tube avec son réfrigérant et on le
laisse refroidir, puis on rince avec précaution le réfrigérant en recueillant les eaux de lavage
dans le tube de réaction. On 6te le réfrigérant et on transvase le contenu du tube dans un
erlenmeyer de 250 mL, on rince et on dilue avec environ 40 mL d’eau. On ajoute 2 a 3
goutes de solution de ferroine et on titre avec la solution de sulfate de fer et dammonium.

On refait les mémes étapes avec 10 mL d’eau distillée.

Dans ces conditions, le dichromate de potassium résiduel est dosé par la solution de
sulfate de fer et d’ammonium en présence de l'indicateur d’oxydo-réduction, ferroine. Il est
alors possible de déterminer la quantité consommeée de dichromate de potassium lors de
l'oxydation et d’en déduire ainsi la quantité d’oxygéne équivalente. Pour limiter I'interférence
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des chlorures, on ajoute du sulfate de mercure qui conduit a la formation de chloromercurate
(I1), soluble et peu oxydable. La DCO exprimée en milligramme d’oxygéne par litre est égale
a:

T
8000 x (Vo — V) X ;

V, : Volume de sulfate de fer et d’ammonium nécessaire au dosage en mL ;
V; : Volume de sulfate de fer et d’ammonium nécessaire a I'essai a blanc en mL ;
T : Titre de la solution du sulfate de fer et d’ammonium en mol/L ;

IV : Volume de la prise d’essai en mL.

Néanmoins, cette oxydation n’est cependant pas totale en présence de matiéres
organiques stables telles que, les dérivées aromatiques, les composés aliphatiques a

longues chaines carbonées, ce qui est le cas de 'EPP.

11.L1.2.8. Chlorures

La concentration des chlorures dans 'EPP est mesurée par la méthode de Mohr. C'est un
dosage par précipitation en milieu neutre. Les chlorures sont dosés dans un milieu neutre
par une solution de nitrate d’argent en présence de chromate de potassium. La fin de la
réaction est indiquée par l'apparition de la couleur rouge caractéristique du chromate

d’argent.

Dans un erlenmeyer, on introduit 100 mL de la phase aqueuse de I'EPP, on ajoute 2 a 3
gouttes d’acide nitrique pur, puis une pincée de carbonate de chaux et 3 goute de solution
de chromate de potassium a 10 %. Ensuite, on titre avec la solution de nitrate d’argent a
0.1N jusqu’a apparition d’'une couleur rouge qui doit persister 1 a 3 minutes. Comme I'EPP
est trés riche en chlorures, on a procédé a une dilution avec de I'eau distillée. La teneur (T)

en chlorures est donnée comme suit :

Tcr= Vagnos * Nagnos *MceL /' V- exprimée en milligramme de ClI par litre d’eau
Tnaci= Vagnos * Nagnos *Mnaci /' V- exprimée en milligramme de NaCl par litre d’eau
Vagnos : Chute de burette en mL ;

Nagnos : Normalité de la solution d’AgNOs;

McL : Masse molaire du chlore 35.5 g/mol ;

MnacL : Masse molaire de chlorure de sodium 58.5 g/mol ;

V : Volume de la prise d’essai en mL.
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11.1.2.9. Analyse par extraction par sorption sur barreau magnétique
(ESBM)

La technique d’extraction par sorption sur barreau magnétique (ESBM) est utilisée pour
lanalyse de I'échantillon I’EPP a I'état brut, sans utiliser de solvant. Le barreau aimanté
entouré d'une phase en polydiméthylsiloxane (PDMS) permet d’extraire, par absorption, des
guantités extrémement petites de composés organiques présents dans I'eau de production.
Les caractéristiques d’extraction de I'échantillon sont portées sur deux barreaux ESBM 10
mm (L) x 0.5 mm d’épaisseur de film PDMS dans 50 mL d’échantillon brut sous une agitation
a 1000 tr/min. L’échantillonnage est réalisé a 5 et 30 min d’agitation. Les barreaux sont
ensuite analysés par thermo-désorption et Chromatographie en Phase Gazeuse couplée au
spectromeétre de masse (GC/MS). Ce méme échantillon a subit une extraction liquide-liquide

avec le CCls afin d’identifier par spectrométrie infrarouge tous les groupements chimiques.

1.1.2.10. Fer (Fe*)

On a prélevé 50 mL de la phase aqueuse de 'EPP dans un bécher, on l'a fait bouillir
pendant 1 minute, puis on a ajouté 10 mL d’eau distillée et 2 mL d’acide salicylique qu’on a
ensuite neutralisé avec le NH,OH jusqu’au changement de coloration (coloration jaune). Le
pH de I'échantillon est ajusté avec une solution de HCI (1N), 1.2<pH>1.5, a I'aide d’'un pH-
métre. On a chauffé légérement I'échantillon a 50 °C, puis on a titré a chaud avec 'lEDTA

(0.1 N) jusqu’a décoloration.
La concentration du fer exprimée en mg/L est égale a :

VEDTA

CFe3+ = CEDTA v
Fe3+

Cre3+ - Concentration du fer en mg/L ;

Cres+ : Concentration ’EDTA en mgl/L ;
Vpes+ : Volume du feren L ;
Vepra : Volume d’EDTA en L.

1.1.2.11. Plomb (Pb?)

Les solutions étalons de différentes concentrations en Pb?* sont obtenues en réalisant
des dilutions d’une solution meére de nitrate du plomb (Pb(NO3)), de pureté de 100%
(LABOSI), a 1g/L. Le pH des solutions étalons est ajusté par I'addition de petites quantités
d’acide nitrique (HNO3) de pureté del00% (CHEMINOVA). La courbe d’étalonnage est
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établie a l'aide d’'un spectrométre d’absorption atomique (SAA) a la longueur d’onde de
283.3 nm correspondant au maximum d’absorption des ions Pb? (Annexe A). La phase
aqueuse de 'EPP est analysée par SAA dans les mémes conditions que pour les solutions

étalons.

[1.L1.2.12. Chrome (Cr®")

Les solutions étalons de différentes concentrations en Cr®" sont obtenues en procédant
aux dilutions d’'une solution mére de chromate de potassium (K2CrQ,), de pureté = 99.95%, a
100 mg/L (Sigma-Aldrich) auxquelles on a ajout¢é 1.5 mL de la solution de
dyphénylcarbazide. La solution de dyphénylcarbazide est obtenue, quant a elle, en
mélangeant 0.1 g de dyphénylcarbazide, 80 mL d’alcool éthylique a 95% (Sigma-Aldrich) et
170 mL de la solution d’acide sulfurique (1/10) (BIOCHEM Chemopharma). Les solutions
étalons de Cr®" sont laissées au repos pendant 10 minutes pour permettre un complet
développement de la coloration rouge-violette. La lecture au spectromeétre moléculaire est
faite a la longueur d’onde A=540 nm par rapport a la référence (25 mL eau distillée-1.5 mL

dyphénylcarbazide).

Un volume de 25 mL de la phase aqueuse de 'EPP est introduit dans une fiole de 50 mL
auquel est ajouté 1.5 mL de la solution de dyphénylcarbazide, apres 10 minutes de repos
l'absorbance est mesurée a 540 nm et la concentration est déduite selon I'équation de la

courbe d’étalonnage (Annexe B).

11.L1.2.13. Argent (Ag")

Les solutions étalons de différentes concentrations en Ag* sont obtenues en réalisant des
dilutions d’une solution mére de nitrate d’argent (AgNOs), de pureté de 99-100.5% (VWR
Chemicals), a 1g/L. Le pH des solutions étalons est ajusté par I'addition de petites quantités
d’acide nitrique (HNO3) de pureté de 100% (CHEMINOVA). La courbe d’étalonnage est
établie a l'aide d’un spectrométre d’absorption atomique (SAA) a la longueur d’onde de
328.1 nm correspondant au maximum d’absorption des ions Ag* (Annexe C). La phase
aqueuse de 'EPP est analysée par SAA dans les mémes conditions que pour les solutions

étalons.

11.1.2.14. Baryum (Ba*")

Les solutions étalons de baryum sont préparées dans des fioles de 50 mL en procédant

aux dilutions d’une solution mére de chlorure de baryum (BaCl,), de pureté 299%, a 1 g/L
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(Sigma-Aldrich). On fait passer les solutions étalons au photométre a flamme réglé sur le

filtre du baryum et on note les valeurs du signal électrique qui s’affichent.

Dans des tubes a essai, on introduit 10 mL de la phase aqueuse de I'échantillon d’'EPP,
on régle le photomeétre sur le filtre adéquat au baryum et on note la valeur du signal
électrique qui s’affiche aprés stabilisation et la concentration est déduite selon I'équation de

la courbe d’étalonnage (Annexe D).

I1.1.2.15. Lithium (Li)

Les solutions étalons de lithium sont préparées dans des fioles de 50 mL en procédant
aux dilutions d’une solution mére de chlorure de lithium (LiCl), de pureté = 99%, a 1 g/L

(Sigma-Aldrich). Et on suit les mémes étapes que pour le baryum (Annexe E).

11.1.2.16. Carbone organique total (COT)

La mesure du carbone organique total (COT) dans 'EPP, préalablement filtrée par des
filtres seringue (0,45 um), s’est déroulée en trois étapes principales. Dans la premiere
étape, I'échantillon d’EPP est acidifié par ajout d’'une solution d’acide concentrée (HCI, 10%).
Cette acidification transforme le carbone inorganique contenue dans I'échantillon en CO..
Dans l'étape suivante, un flux de gaz vecteur «air» est alors injecté dans le tube
d’échantillon de maniére a chasser le CO,. Lors de cette phase, les composés organiques
volatils présents dans I'échantillon d’EPP peuvent étre entrainés hors du réacteur. Dans
I'étape finale, 'échantillon d’EPP, débarrassé de son carbone inorganique et des composés
organiques volatiles qu’il contenait, est alors injecté dans le four chauffé a 680 °C, le CO;
produit étant alors convoyé vers un détecteur NDIR (détection infrarouge non dispersive) qui
lanalyse [153]. Le COT est mesuré a I'aide d’'un analyseur de COT de type SHIMADZU
TOC-VcpHicen (Kyoto, Japon). Les atomes de carbone des composés organiques ont été
convertis en CO2, qui a été détecté et mesuré par un détecteur infrarouge non-dispersif
(NDIR).

I1.1.3. Analyse qualitative de la mixture CioHs-tween 80-éthanol 96%-eau

Dans ce travail, le tween 80 (BIOCHEM Chemopharma) est utilisé comme collecteur non-
ionique et I'éthanol a 96% (Sigma-Aldrich) comme moussant. Des quantités précises de
tween 80 sont dissoutes dans I'éthanol a 96% (1 mL/L et 102 mL/L) pour produire une
mixture collecteur-moussant. Une solution de naphtalene (PANREAC QUIMICA SA), dans
I'éthanol a 96%, de concentration de 1 mg/L et Deux autres solutions de naphtaléne dans la

mixture tween 80-éthanol & 96% sont préparées a des concentrations de 1mg/L pour 1 mL/L
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de tween 80 et 1 mg/L pour 102 mL/L de tween 80. Ces différents systémes sont analysés

par spectrométrie UV-Visible et infrarouge.

I1.1.4. Quantification des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) par
spectrométrie Infrarouge

Les HAP sont séparés de I'EPP par extraction liquide-liguide en mélangeant 10 mL de
filtrat avec 10 mL de CCls (V/V). Une estimation de la concentration des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP:«) est obtenue par analyse infrarouge de la phase
organique, par rapport aux étalons de naphtalene (5 mg/mL), d’anthracéne (5 mg/mL) et de
phénanthréne (5 mg/mL) dans le CCls. La quantification des HAP: est réalisée sur des
volumes d’échantillon de 10 uL, que c¢a soit pour I'eau de production ou la pulpe et le
concentré a différents pH, par rapport aux étalons préparés dans les mémes conditions de
volume et de solvant. Les micro-volumes des échantillons sont déposés séparément sur des

pastilles en KBr pour I'analyse infrarouge.

Le calcul des concentrations est fait en mesurant la bande d’absorption correspondant a
la vibration de déformation hors du plan de la liaison C-H aromatique (daom. C-H),
caractéristique des HAP«:. Seuls les échantillons étudiant leffet du pH de l'eau de
production sur la flottation des HAP: sont analysés par spectrométrie infrarouge et UV-

Visible au méme temps.

11.1.5. Quantification des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) par
spectrométrie UV-Visible

I1.1.5.1. Courbe d’étalonnage de CioHs

La spectrométrie UV-visible est utilisée pour l'analyse qualitative et quantitative selon les
méthodes de Weide, et al. [154] et Monakhova, et al. [155]. En mesurant I'absorbance UV
d'un étalon contenant un seul HAP, on peut quantifier les HAP totaux (HAP) par calibration,
comme décrite par Mistry [156]. La courbe d'étalonnage de naphtaléne (C1oHs) est établie en
obtenant des absorbances sur une série de dilutions faites a partir de la solution mére de
CioHsg a 100 mg/L dans un solvant binaire eau-éthanol a 96% (V/V%), a une longueur d'onde
de 220 nm, mesurée sur un spectrophotométre UV-Visible a faisceau unique (SHIMADZU
Model SpectroScan 30). Pratiguement, pour chaque gamme de quantification des HAPq,
une nouvelle courbe d’étalonnage de CioHs est établie et dont les coefficients de corrélations
sont de 0,996, 0.999 (Annexes F et G).
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1.L1.5.2. Quantification des HAP:qt

La quantification des HAP: par spectrométrie UV-Visible est portée sur une dilution sur
0.5 mL d’échantillon auquel est ajouté 0.5 mL d'éthanol a 96% pour former un mélange eau-
éthanol (V/V) de méme qu'il a été établi pour la courbe d'étalonnage de CigHs dans un
solvant binaire eau-éthanol (V/V). Les absorbances sont lues & 220 nm, la longueur d'onde
d'absorption de CioHs dans le domaine Ultraviolet. Leurs concentrations sont calculées a

partir de la courbe d'étalonnage de CioHs correspondante.

I1.1.6. Caractérisation physicochimique du sel de mer

De l'eau de mer est échantillonnée au niveau de la baie des Aiguades, sur la cote ouest
de Bejaia, Algérie. Un volume de 1 L d’eau de mer est mis dans un cristallisoir, puis dans un
bain-marie, de type GFL, a 110 °C afin que toute I'eau s’évapore. Une fois I'eau évaporée, la
matieére en suspension et dissoute est récupérée et est mis dans I'étuve a 105 °C pendant 24
heures, pour faire évaporer I'eau qui reste, puis pesée. Le résidu solide d’eau de mer
récupéré est pesé, puis placé dans un creuset en porcelaine, préalablement taré, et mis
dans le four avec une augmentation progressive de la température de 40 a 400 °C avec un
pas de 20 °C/min. Aprés 20 min a 400 °C, la température raugmente avec un pas de 15
°C/min jusqu'a 700 °C, aprés 4 heures de stagnation, la température diminue
progressivement avec les mémes vitesses de montée. Le creuset est mis dans un

dessiccateur puis pesé immédiatement apres refroidissement.

L’échantillon final récupéré est analysé par diffraction des rayons X (DRX) et microscopie

électronique a balayage (MEB).
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Il.2. Partie 2 : Traitement des eaux de production pétroliere par flottation a air

induit

Chacun des essais de flottation a air induit (FAI) ayant mené a la considération d’un
paramétre comme significatif dans la flottation des HAP au sein des essais préliminaires, est
poursuivi en triplicata dans les résultats présentés dans le chapitre suivant. Tous les
parameétres sont mesurés au Laboratoire de Technologie des Matériaux et de Génie des
Procédés (LTMGP) - université de Bejaia.

I1.2.1. Procédure expérimentale du processus de flottation

Les essais de flottation sont réalisés en laboratoire sur un volume précis d'eau de
production pétroliere (EPP.), dans une cellule de flottation de type Denver, modéle D-12 et
marque METSO (Figure I1.2).

Figure 1.2 : Machine de flottation, modéle D-1
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Les détails des tests de flottation effectués sur un volume d’EPP sont illustrés par le

diagramme représenté par la figure 11.3.

Eau de production
pétroliere
pH~

Cellule de flottation  |gm—

=

Agittation ~

.

Collecteur

Moussant Réactifs de flottation
Sel Concentration ~

Conditionnement

a

Adsorption du collecteur a l'interface Eau-
HAP -

a

Introduction de bulles d’air

3

Adsorption du moussant a linterface Eau-bulle

o
o
=

N Sd Flottation

Formation de la ligne de contact triphasée
(agrégat) eau-HAP-bulle d’air

=

Stabilisation et transport vers la mousse de I'agrégat eau-

HAP-bulle d’air

Figure 1.3 : Diagramme illustrant les détails du procédé de flottation
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I1.2.2. Calcul de rendement d’épuration des HAP:.:
11.2.2.1. Par spectrométrie infrarouge

La méthode utilisée dans ce travail permet de lier les concentrations des HAP: dans l'eau
de production (Co), dans la pulpe (Cp) et le concentré (Cc) de flottation, a différents pH, en les
comparant a celle de I'étalon CioHs & 5 mg/mL, puisque la bande principale du spectre
infrarouge de l'étalon CioHs se superpose avec celle des HAP contenus dans ces
échantillons. Les concentrations des différents échantillons sont calculées, respectivement,

selon les équations suivantes:

A
Co = (A > - ) X Cnaphtaléne 1)
naphtaléne

A
C. =(——2—\yxC s 2
P ( Anaphtaléne) naphtaléne ( )

A
C.= (A < - ) X Cnaphtaléne (3)
naphtalene

Ces équations (1), (2) et [7] peuvent étre utilisées si on choisit d’exprimer le rendement

d’épuration (Rep %) en fonction des concentrations selon I'équation (4):

(COVO _Cpr)

Rep (%) = CoVo

x 100 )

Sinon, tout se simplifie par rapport a I'étalon CioHs dans les formules exprimées en
fonction des absorbances. Dans ce cas, on peut faire abstraction des valeurs propres a
étalon CioHg dans la formule de calcul de rendement d’épuration (Rep %) selon I'équation

(5), comme suit:

(AOVO _Apvp)

A % 100 (5)

Rep (%) =

ou
Vo et V, : Volumes, respectivement, de 'eau de production et de la pulpe de flottation, en
mL ;
Anaphiaiene : Absorbances de CioHg, mesurée au nombre d’onde de 795.509 cm™;
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Ao, Ap et Ac: Absorbances des HAPy, respectivement, dans 'eau de production, dans la

pulpe et dans le concentré de flottation, mesurées au méme nombre d’onde 795.509 cm™.

I1.2.2.2. Par spectrométrie UV-Visible

La concentration des HAP: dans 'eau de production, la pulpe et le concentré de flottation
est obtenue a partir de la courbe d’étalonnage du CigHs. Les absorbances, pour ces
échantillons, sont mesurées a la longueur d'onde de 220 nm, comme pour le CioHs. Le

rendement d’épuration (Rep %) est calculé selon 'équation (6) comme suit :

Cpx Vp

Rep (%) = [1 - (W)] x 100 ©6)

Ou
Ci et Cp: Concentrations des HAPy: dans I'eau de production et la pulpe, respectivement
(mL/L).

V; et Vy: Volumes de I'eau de production et de la pulpe, respectivement [26].

11.2.3. Calcul de la teneur des HAP:ot

La Teneur des HAP.x dans la pulpe (T,) et le concentré (T¢) de flottation est calculée,

respectivement, a partir des équations (7) et (8) comme suit :

T, (%) = Z—E x 100 @)

T.(%) = 2—0 x 100 (8)

Les masses des HAP.: dans les échantillons sont calculées a partir des
concentrations obtenues auparavant. Si les pertes de masse sont négligeables, le bilan

de matiére peut étre exprimé selon I'équation (9), comme suit :
T, (%) + Te(%) = (2—‘0’ X 100) + (z—o x 100) = 100 % (9)

I1.2.4. Effet du pH sur laflottation des HAP

Le premier paramétre étudié dans ce travail est le pH. Le pH de I'eau de production est
fixé a l'aide d’acide chlorhydrique (1 N) pour les pH acides et a 'aide d’hydroxyde de sodium
(1 N) pour les pH basiques. Les essais de flottation sont portés sur une large gamme de pH

allantde 2 a 11. L’échantillon d’eau de production est soumis a une agitation vigoureuse
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(750 tr/min), contrélée par un rotor central équipé de chicanes a l'extrémité inférieure, afin
d'assurer une bonne homogénéité. Le temps de conditionnement est fixé a 30 min, tandis
gue le temps de flottation est fixé a 20 min. Aprés 15 minutes de temps de conditionnement,
5 ml de tween 80 préparé dans l'eau ultra pure a 0,5% sont ajoutés afin de déstabiliser
'émulsion huile-eau. Apres 30 min de conditionnement, la valve permettant l'injection de
bulles d'air de calibre bien déterminé et contrélé est ouverte au complet. Pendant le bullage,
'écume formée a la surface du liquide est récupérée pendant 20 min de flottation. A la fin de
chaque essai de flottation, le concentré et la pulpe de flottation sont récupérés dans des
flacons en verre ambrés scellés, apres filtration sur un papier filtre de 1 um de porosité
comme technique de séparation solide/liquide. Le résidu solide formé lors de la filtration est
pesé et récupéreé. A ce stade, les recherches n’indiquent pas que les HAP ne se colmatent
pas sur le résidu formé lors de la filtration. Entre-temps, deux essais de référence sont

complétés:

Le premier est un essai a blanc, effectué sans ajout de tween 80 (flottation naturelle),
quelques gouttes d’huile de pin sont ajoutées (moussant) a la fin du temps de
conditionnement pour neutraliser 'écume formée lors d’injection d’air. Le deuxiéme essai est
réalisé sur un échantillon brut, sans ajustement de pH. La méme quantité de tween 80 a
0.5% est ajoutée. A la fin de chaque essai de flottation, le volume de la pulpe et du

concentré de flottation sont mesurés, puis filtrés a travers un papier filtre de 1 um.

Pour étudier la cinétique de flottation des HAP a pH 2, un test de flottation est réalisé sur
un échantillon d’eau de production dans les mémes conditions opératoires que les essais
précédents, a différents pH. Sauf que, aprés introduction de bulles d'air, 5 mL d'échantillon
est prélevé dans I'écume formée a la surface de la cellule a chaque intervalle de temps de
flottation jusqu'a 60 min, et est transféré dans des tubes a essai scellés, en verre. Les
échantillons sont filtrés a travers un papier filtre de 1 um. Deux modeéles cinétiques sont
utilisés, la cinétique de premier ordre et le modéle Higuchi, déja illustrés dans le chapitre

précédent.

11.2.5. Effet du temps de conditionnement sur la flottation des HAP

Pour I'étude de l'effet de I'étape de conditionnement sur la flottation des HAP, des essais
de flottations sont réalisés a différents temps de conditionnement 10, 20 et 30 min. Ces
essais sont effectués dans les mémes conditions opératoires que pour I'étude de l'effet du

pH sur la flottation des HAP.
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Dans les mémes conditions opératoires, un essai de flottation est réalisé pour étudier
leffet de tween 80, a la concentration teste de 0.5%, sur la cinétique de flottation des HAP
pendant I'étape de conditionnement. Chaque 5 min de conditionnement, 5 mL d’échantillon

est prélevé, jusqu’a 30 min de conditionnement.

Cette fois-ci, I'éthanol est ajouté a une concentration teste de 0.5 mL/L d'eau de
production, en tant que moussant. Trois essais de flottation sont réalisés a différents temps
de conditionnement de 5, 10 et 20 min respectivement, avec les concentrations initiales en
HAP de 4.68, 4.69 et 10.48 mg/L. Aprés injection d’air, chaque 2 min de flottation, 5 mL
d’échantillon sont prélevés pour étudier 'effet de I'éthanol sur la cinétique de flottation des
HAP pendant les étapes de conditionnement et de flottation. Ces essais sont réalisés dans
les mémes conditions opératoires que pour les essais a différents pH. Les mémes modeéles

cinétiques sont utilisés, la cinétique de premier ordre et le modele Higuchi.

11.2.6. Effet de chacune de la CMC et la CCC sur la flottation des HAP

Pour étudier l'effet de chacune des concentrations de tween 80 (collecteur) et d’éthanol
(moussant) sur la flottation des HAP, des quantités précises de tween 80 sont dissoutes
dans I'éthanol afin de produire une mixture collecteur-moussant. La concentration de tween
80 dans I'éthanol va de 0.5 a 20% et la quantité de la mixture, tween 80-éthanol, ajoutée va
de 0.2 a 1.5 mL/L d’eau de production. Les essais de flottation sont réalisés dans les mémes
conditions opératoires que précédemment. L’eau de production est conditionnée durant 10
min. Aprés 5 min de conditionnement une quantité précise de la mixture tween 80-éthanol
est ajoutée a une concentration précise en tween 80, et aprés 5 min de conditionnement I'air
est injecté. L’écume formée est récoltée durant 12 min de flottation. Le volume des
concentrés et pulpes de flottation est mesuré. La cinétique de flottation des HAP sous les
mémes conditions opératoires est étudiée pour les différents essais de flottation. Deux
différents temps de conditionnement sont étudiés : 5 et 10 min. Les échantillons récoltés
sont centrifugés pendant 5 min & 6000 tr/min. Les mémes modeles cinétiques sont utilisés, la

cinétique de premier ordre et le modele Higuchi.

I1.2.7. Effet de la vitesse d’agitation sur la flottation des HAP

La vitesse d'agitation est un paramétre important dans la flottation des HAP.
D’éventuelles recherches ont montré I'importance de ce paramétre dans le maintien et la
stabilité des agrégats formés et leur adhérence aux bulles d’air. Pour étudier l'effet de la
vitesse d’agitation sur la flottation des HAP, un ensemble de tests de flottation est réalisé a

différentes vitesses d’agitation allant de 700 a 950 tr/min. Au-dela de 950 tr/min, I'agitation
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au sein de la cellule de flottation et le débordement de I'échantillon devient aberrant. Le pH
du milieu est maintenu a 2, le temps de conditionnement a 10 min et le temps de flottation a
6 min, la concentration en tween 80 a 2% (CMC) et la concentration en éthanol a 0.5 mL/L
d’EPP (CCC). Le volume des concentrés et pulpes de flottation est mesuré. Les échantillons

a analyser sont centrifugés pendant 5 min a 6000 tr/min.

11.2.8. Effet du débit d’air sur la flottation des HAP

La quantité d’air introduite dans la cellule de flottation joue un réle primordial dans la
production de bulles d’air et la stabilité de la mousse. Pour étudier I'effet du débit d’air sur la
flottation des HAP, des essais de flottation ont été effectués dans les mémes conditions
opératoires que pour I'étude de l'effet de la vitesse d’agitation sur la flottation des HAP, sauf
que la vitesse d’agitation utilisée est celle a laquelle la récupération optimale des HAP a été
enregistrée. Comme la vanne d’air est contrélable, et la valeur du débit d’air qui entre dans la
cellule de flottation n’est pas mentionnée dans la fiche technique, on a procédé a une
ouverture de la vanne compléte et a moitié pour cette étude. Le volume des pulpes et
concentrés de flottation est mesuré. Les échantillons a analyser sont centrifugés pendant 5

min a 6000 tr/min.

11.2.9. Effet du sel de mer sur la flottation des HAP

Un volume d'1 L d'eau de mer est porté a évaporation a 110 °C dans un bain-marie
jusqu'a évaporation totale de I'eau. Des cristaux blancs sont formés. Puis, mis dans I'étuve a
105 °C pendant 24H et pesés par la suite. Ensuite, les cristaux ont été calcinés a 700 °C,
pour les débarrasser de toute matiére organique. Une importante perte de masse a été
enregistrée. Des micrographies MEB ont été prises pour voir I'aspect de ces cristaux et une
analyse par DRX a été faite pour montrer les différentes phases minéralogiques de ces

cristaux.

Des quantités de sel de mer allant de 10 a 1000 mg/L d’EPP sont ajoutées dans
léchantillon d’EPP lors des différents tests de flottation. La concentration initiale en sel
(NaCl) dans I'eau de production est de 1641.9 mg/L. La vitesse d’agitation est maintenue a
750 tr/min. Les conditions opératoires sont les mémes que pour les testes de flottation a
différentes vitesses d’agitation. Le volume des pulpes et concentrés de flottation est mesuré.

Les échantillons a analyser sont centrifugés pendant 5 min a 6000 tr/min.
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11.2.10. Effet du débit d’air sur la flottation des HAP aprés ajout de sel de mer

Pour I'étude de l'effet de I'aération sur la flottation des HAP en présence du sel de mer,
deux tests de flottation, a aération compléte et a moitié, ont été effectués dans les mémes
conditions opératoires que pour I'effet du sel de mer sur la flottation des HAP. Le volume des
pulpes et concentrés de flottation est mesuré. Les échantillons & analyser sont centrifugés
pendant 5 min a 6000 tr/min.
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lll. Chapitre Il : Caractérisation physicochimique de I’eau de production pétroliére

I1l.1.Introduction

Lorsque I'eau de production pétroliere est amenée a la surface, lors de la production de
ressources énergétiques, les particules solides organiques et inorganiques qui constituent
les réservoirs naturels souterrains sont balayées et amenées en paralléle a la surface par les
deux fluides [1]. Par conséquent, la composition de 'EPP est a la fois complexe et trés
variable, et souvent, elle contribue de maniére significative au risque pour l'environnement
[57]. Leurs concentrations dans cette eau varient d’'un gisement a un autre et dépassent, de

maniere significative, celles instaurées par la réglementation [17].

Dans cette partie, 'échantillonnage est effectué a partir des réservoirs de stockage des
hydrocarbures au niveau du terminal maritime de Bejaia. Une partie de cet échantillon est
filtrée. La matiére en suspension (MES) est analysée par les différentes techniques de
caractérisation. Quant au filtrat, il a fait 'objet d’'une séparation liquide-liquide, par un solvant
organique, afin de séparer la partie organique de la partie aqueuse. Différentes techniques

de caractérisation et d’analyses ont été utilisées.

Différentes mixtures de CioHs, tween 80, éthanol 96% et I'eau sont préparées et
analysées par spectrométries UV-Visible afin de sonder l'interaction du naphtaléne (HAP) et

du solvant binaire (eau-éthanol).

lll.2. Analyse par MEB couplée a EDA de la MES

Sur la micrographie (Figure Ill.1-a) réalisée avec un grossissement plus faible (X400), on
remarque la présence de grains blancs correspondant probablement a des minéraux
argileux et aux cristaux de quartz. Avec un grossissement moyen (X800), on observe une
morphologie trés poreuse des grains sur la micrographie (Figure Ill.1-b). L'examen de la
micrographie (Figure lll.1-c), avec un grossissement plus élevé (X1600), montre que les
cristaux de quartz sont de forme allongée de type trigonal. Alors qu'a un grossissement
beaucoup plus élevé (X3000, 20 um), la micrographie (Figure Ill.1-d) montre deux parties
distinctes: une partie sombre (S) correspondant a des cristaux minéraux, et lautre
fluorescente (F), attribuée a des matiéres organiques (MO) riches en HAP et adsorbés par la

phase argileuse.
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Figure lll.1 : Micrographie par MEB de la MES a différents grossissements, X400; b) X800;
) X1600; d) X3000.
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Les spectres électroniques de la partie sombre (Figure 111.2) obtenus par microanalyse
chimique [44] ont révélé l'existence d'ions chlorure et fluorure combinés sous forme de
cristaux de Na, Pd, Ca et K avec des taux appréciables et mélangés avec de faibles
guantités de carbone. Alors que le fragment fluorescent (figure I11.3) contient plus d'atomes
de carbone appartenant probablement a des composés pétroliers, qui semblent avoir
précipité avec des oxydes de Fe, Ni et Si en pourcentages significatifs, donnant

vraisemblablement a I'échantillon un aspect fluorescent.
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Figure 1.2 : Microanalyse EDA de la partie sombre 'S' de la MES.
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Figure IIl.3 : Microanalyse EDA de la partie fluorescente ‘F’ de la MES.

Il1.3.Analyse par diffraction des rayons X (DRX) de la MES et de la MES totale

La matiere en suspension de I'eau de production (MES) pétroliére est représentée par un
dépbt brunatre (A) ou noir (B) plus pulvérulent (Figure l11.4). La suspension brute de I'eau de
production est analysée par diffraction des rayons X sur poudre afin d'identifier les
différentes phases minéralogiques qui la constitue. Le diffractogramme X montre que les
raies de diffraction de la phase minéralogique correspondent le plus a des cristaux de NacCl
(cubique a faces centrées) mélés a une phase de silicate FesSi entourée d’'une matiére

moins solidifiée de matiére organique. Le ruthénium (Ru) est aussi identifié dans la MES.
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Figure 11l.4 : Diffractogramme X de la MES de I'eau de production.

L’évaporation totale de l'eau de production a 105 °C a fait apparaitre deux parties
distinctes, un précipité rougeatre (C) contenant des cristaux blancs (D). La figure III.5

représente la MES totale (matiére en suspension et dissoute) de I'eau de production.
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Figure 1.5 : Photo représentant la MES totale aprés évaporation compléete de l'eau,
renfermant des cristaux blancs (D) et une poudre rougeétre (C)

Le diffractogramme des cristaux blancs (D) formés et isolés aprés évaporation compléte
de I'eau (Figure 111.6) sont identifiés comme NaCl. L’analyse par DRX de la poudre rougeéatre
(Figure 111.7) montre que sa composition est complexe et riche en divers métaux, y compris
les métaux lourds, tels que le Pb sous forme de sulfate PbSO., les métaux de transition
représentés par Zn sous forme d’oxyde ZnO et des éléments nobles comme Ag sous forme
de chlorure AgCl et de bromure AgBr. On constate aussi la présence d'éléments plus légers

tels que le carbone sous forme solide et cristallisée.
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Figure 111.6 : Diffractogramme X des cristaux (D) formés lors de I'évaporation compléte de
leau a 105°C / 24 heures

350

Ag (CI1,Br)
300

Ag (CI,Br
250 g ( )

N
o
o
1
@]

-

a1

o
1

Intensity (Counts)

-

o

o
1

Zno PbSO) Ag (CI1,Br),ZnO

50

T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80
Position (°20)

Figure III.7 : Diffractogramme X de la poudre rougeétre (C) formé lors de I'évaporation
compléte de 'eau a 105°C / 24 heures.
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lll.4.Analyse par spectrométrie infrarouge (IR) de la phase organique de I'eau de

production

Le spectre IR (Figure 111.8) de la phase organique de 'eau de production, extraite dans le
CCl4, a révélé l'existence de fortes concentrations de composés aromatiques polycycliques,
identifiés par une bande étroite et intense, a 795.509 cm™, correspondant a la vibration de
déformation hors du plan de la liaison C-H aromatique [157]. Deux bandes d'élongation
infrarouge attribuées a la vibration de valence des doubles liaisons conjuguées des cycles
aromatiques, a 1620 cm™ et a 1450 cm?, pour une structure ayant une symétrie et spécifique
aux composés aromatiques polycycliques ont également été observées dans le spectre IR
[158]. Cette bande, étroite et intense a 795.509 cm™, est également observée pour les
étalons a 5 mg/mL de naphtaléne, d’anthracéne et de phénanthréne préparés dans le CCl4
(Figure 111.9), ce qui confirme l'existence d'une quantité significative de HAP. Une bande
d'absorption large entre 3600 cm™ et 3300 cm™ est également observée et est attribuée a

I'élongation du groupe O-H de I'eau d'hydratation [157].
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Figure 111.8 : Spectre IR de la phase organique de I'eau de production extraite dans le CCl,
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Figure 111.9 : Spectre Infrarouge de naphtaléne, anthracéne et phénanthréne dans le CCl, a
5mg/mL

ll1.5.Analyse par extraction par sorption sur barreau magnétique (SBSE) d’un

échantillon brut d’eau de production

Les résultats de l'analyse de I'échantillon brut d’'EPP, sans ajout de solvant, par la
technique d’extraction par sorption sur barreau magnétique (SBSE) nous a permet
d’identifier des composés organiques pétroliers, majoritairement des alcanes (Figure 111.10).
Cette technique d’analyse qualitative et quantitative a la fois est utilisée pour 'identification et
la quantification de différents composés organiques. Le paramétre temps est important pour

l'absorption des molécules organique.
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Figure I11.10 : Chromatogramme SBSE/GC-MS typique obtenu a partir d'un échantillon d'eau
de production brute

Dans cette analyse purement qualitative, seules 30 min d’agitation et de contact entre les
différents composés pétroliers et le film PDMS sont utilisées. Les conditions opératoires
dans lesquelles I'absorption des composés pétroliers sur le film PDMS s’est établie sont
beaucoup plus optimales pour la famille des alcanes. Aprés 30 min d’agitation et de contact
échantillon-barreau SBSE, différents alcanes a différents pourcentages sont identifiés. Les
cétones et lacide carboxylique sont aussi identifiés. Le tableau Ill.1 dresse les

hydrocarbures identifiés dans I'échantillon brut d’'EPP.
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Tableau 1l.12 : Liste des composés pétroliers de I'eau de production brute identifiés par la
technique de SBSE/GC-MS.

N° Temps de_retentlon Nom Aire
(min)
1 6.65 2-Butanone 1719481
2 9.06 2-Butanone, 3-methyl- 2696910
3 9.36 3-Pentanone 857827
4 24.20 Undecane 3623664
5 27.16 Dodecane 5763826
6 29.68 Dodecane 8065594
7 31.55 2,2,6,7-Tetramethyl-10- 11695940
8 31.90 Tetradecane 8608501
9 33.07 Pentadecane, 7-methyl- 3158936
10 33.89 Pentadecane 9026532
11 3451 Pentanoic acide, 5- 16530899
hydroxy-,
12 35.72 Hexadecane 9734742
Pentadecane,2,6,10-
13 36.53 trimethyl- 5481870
14 37.64 Heptadecane 19571256
15 39.77 Eicosane 15122736
16 39.86 Eicosane,2,6,10,14,18- 10596016
2-Octyloxy-10H-acridin-
17 41.86 J9-one 4675489
18 42.26 Nonadecane 20470886
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l11.6. Analyse physico-chimique de I’eau de production

Les résultats obtenus (Tableau IIl.2) montrent que lI'eau de production pétroliere a
caractére acide, le pH (5.13 et 6.78) se situe dans un intervalle plus au moins proche des
valeurs limites inférieures recommandées pour les rejets des installations de déversement
industriels (5.5 a 8.5) [6].

Tableau 111.13 : Les caractéristiques physico-chimiques de I'eau de production.

Caractéristique§ de_ !’eau de production valeur
pétroliere
pH 5.13-6.14 a 25°C
Densité 1576 Kg/cm?® a 25°C
Conductivité 83.62 mS/cm a 20°C
Turbidité 92.67 FTU
Matieres En Suspension (MES) 562 mg/l
Titre Hydrotimétrique 12.8 meq/l
Titre alcalimétrique 0°F
Titre alcalimétrique complet 1°F
Demande Chimique en Oxygene (DCO) 734 mg/l O
Teneur en CI 1015.3 mg/I
Teneur en NaCl 1673.1 mg/l
Teneur en Fe®* 0.042 mgl/l
Teneur en Pb? 4.91 mg/l
Teneur en Cr* 0.135 mg/l
Teneur en Ag* 0.0613 mg/I
Teneur en Ba?* 0.91 mg/I
Teneur en Li* 0.0185 mg/I
Teneur en Carbone Organique Total 93,83 mg/I
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La conductivité (83.62 ms/cm) est nettement supérieure a la norme qui doit étre inférieur a
2 ps/cm [159]. Cela montre que cette eau est riche en sels minéraux dissous. La turbidité
(92,67 FTU) dépasse largement la norme (0 a 50 FTU) [160]. La valeur de la DCO (734mg/l)
est trés importante, en raison de la présence de fortes concentrations en matiéres
organiques (93.83 mg/l) ; hydrocarbures en particulier, ainsi qu’en matiéres en suspension
(562 mg/l), ces concentrations dépassent largement les valeurs limites maximales des
paramétres de rejet des installations de déversement industrielles (respectivement, 120 mgl/l,
20mg/l, 30 mg/l) [6].

Les concentrations en métaux lourds; Pb?* (4.91 mg/l), Cr® (0.135 mg/l) sont
relativement élevées et dépassent les normes instaurées par la réglementation
(respectivement, 1 mg/l, 0.1 mg/l) [161]. La concentration de Ag?* (0.0613 mg/l) et de Ba?*
(0,91 mg/l) sont conformes aux normes (respectivement, 3 mg/kg, 302 mg/l) [162]. Les
éléments trés abondants sont le sodium et les chlorures, ce qui montre que l'eau de
production pétroliere a un caractére sodique et de nature proche de celle des eaux

saumatres. Le lithium n’est pas considéré toxique, vu que sa concentration est faible.

[1l.7.Analyse qualitative de la mixture eau-tween 80-éthanol-naphtaléne Par

spectrométrie UV-Visible

Les molécules des HAP sont extrémement stables dans leurs formes neutres et ionisées

[163, 164]. Les spectres UV-visibles des HAP légers (2 ou 3 anneaux) montrent des
absorptions fortes dans l'ultraviolet correspondant aux transitions T—>7* et présentent des

bandes d'absorption caractéristiques des liaisons aromatiques conjuguées de structure fine
considérable, centrées sur la bande "B" avec moins d'intensité a 276 nm, en raison de
association de la transition électronique avec le mouvement vibratoire qui perturbe la
structure symétrique du cycle aromatique [164]. La deuxiéme bande plus intense a 220 nm

est due a I'état de structure plus rigide et symétrique du naphtaléne [164-166].

Les spectres UV-visible sont utilisés pour l'analyse qualitative et quantitative [167, 168].
Par conséquent, en mesurant 'absorbance UV d’un échantillon contenant des HAP, un seul
hydrocarbure aromatique polycyclique suffit pour quantifier les HAP totaux (HAP) par
étalonnage [169]. Une série d'opérations sur des données réalisées sur l'analyse qualitative
UV-visible de I'éthanol a 96%, de naphtaléne (CioHs) et de tween 80, dans le méme solvant;
a des concentrations connues sont établies. Les spectres UV sont enregistrés sur la plage
de longueurs d'onde de 200 a 400 nm en utilisant un spectrométre UV-visible a faisceau

unique (SpectroScan 30).
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La figure Il1.11 montre les spectres UV d'éthanol a 96%, utilisé comme solvant, et de
CioHs (1 mg/L) dissous dans I'éthanol a 96%. Les solutions de références utilisées lors du
balayage des échantillons d'éthanol & 96% et de CioHs sont l'eau, et I'éthanol absolu et a
96%, respectivement. Les données du spectre UV de I'éthanol a 96% (1) montrent que
I'absorption de I'éthanol a 96% de la lumiére UV varie de 200 a 287 nm, avec une diminution
considérable et modérée de l'absorption entre 200-210 nm et 210-240 nm, respectivement,
jusqu'a atteindre une absorbance nulle a 287 nm. Le balayage UV de I'échantillon CioHs
dans de l'éthanol a 96% (2), avec l'eau comme référence, montre un chevauchement
spectral de I'éthanol absolu et de Ci0Hs dans la région UV ou ils absorbent.

2,8 1 - = Ethanol 496% (1)
Référence: Eau
2,4 { "E"bandede C H,

- - - - Naphtaléne (1mg/L) dans I'éthanol @ 96% (2)
222 nm Référence: Eau

2,0 - O —— Naphtaléne (1mg/L) dans I'éthanol 4 96% (3)
\ (2),' . Référence: Ethanol & 96%
Q) 1 'l 1
9 g oo Naphtaléne (1mg/L) dans I'éthanol 4 96% (4)
® R Référence: Ethanol absolu
= :
8 1,2 '
Q ] |
< :
0,8 - ;
|
|
|
\

Structure fine
"B" Bande de CwHa

—
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.11 : Spectre UV de CioHs (1mg/L) dissout dans I'éthanol & 96%.

De plus, la forme des trois spectres des échantillons CigHs est similaire et aucun effet de
solvant n'est observé sur les longueurs d'onde d'absorption, sauf pour l'existence d'un
déplacement du spectre (2) vers des valeurs d'absorbance plus élevées, par rapport aux

spectres d'éthanol a 96% [7] ou absolu (4). Cette différence est due a l'absorption de
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I'éthanol par rapport a I'eau. Conformément au balayage UV des deux échantillons CioHs et
de I'éthanol a 96%, l'intensité des faisceaux de référence n'a subi aucune absorption de
lumiére. De plus, les spectres d'absorption révélent que I'éthanol et I'eau (solvants polaires)
ne déstabilisent pas l'orbitale moléculaire de la molécule CigHs. Les résultats obtenus
montrent que malgré la présence des molécules CioHs dans un solvant binaire (eau-éthanol),
l'utilisation de deux ou d'un d'entre eux comme référence n'influe pas la forme du spectre

obtenu des molécules CioHs. La structure moléculaire de tween 80 (Figure I1.12) est

caractérisée par un groupe chromophore dans sa structure, qui est I'ester, avec le systéme T

(C = O) conjugué avec les deux électrons "n" dans le groupe auxochrome (oxygéne du
carboxylate dans la position a du carbonyle) correspondant a la transition n—n* et ceci

absorbe dans la gamme UV [46].

@)
N o
N\
H33Cq7 (CoHs50)w
(C2Hs50)y

(CoHs50)y

(C2Hs50);

Figure 111.12 : Structure moléculaire de tween 80. x, y, z, et w sont sélectionnés comme 5
[170].

Les spectres d'absorption UV (Figure 111.13) de tween 80 (1 mL/L) dissous dans de
I'éthanol a 96%, avec comme solution de référence d'éthanol 96% (1) et absolu (2),
Respectivement; dans les deux formes sont les mémes et aucun effet de solvant n'est

observé sur les longueurs d'onde d'absorption, 238 nm.
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Figure 111.13 : Spectre UV de tween 80 (1 mL/L) dissout dans I'éthanol a 96%.

Pour le spectre d'absorption de tween 80 (1 mL/L), avec I'eau comme référence (2), on
observe deux bandes d'absorption, la premiére allant de 200 a 210 nm et atteint un pic a
204 nm, et la seconde allant de 210 a 287 nm et atteint un pic a 329,5 nm. La bande
d'absorption dans la gamme de 200-210 nm est relative a I'éthanol, comme le montre la
figure 1ll.11. Ainsi, le choix de la solution de référence joue un réle important dans lI'analyse
qualitative et quantitative par spectrométrie d’absorption moléculaire. Les spectres
d'absorption de CioHs (1 mg/L), de tween 80 (1 mL/L) et de CioHs-tween 80 dans I'éthanol a

96%, avec I'éthanol a 96% comme référence, sont présentés sur la figure 111.14.
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Figure 111.14 : Spectre UV de : a) CioHs (1 mg/L) et b) C10Hs (1 mg/L)-tween 80 (1 mL/L)
dans I'éthanol a 96%.

a) CioHs (1 mg/L) : Dans la gamme des longueurs d'ondes couvertes dans nos
expériences (200-400 nm), Ci;0Hs montre deux systémes de bandes distinctes avec des
intensités tres différentes. Le systéme |, pic a 220 nm, est tres fort. Le systéeme Il est tres
faible et atteint un pic a 276 nm. On note également que CioHs peut contribuer & la bande a
220 nm. Des recherches attestent fortement que le continuum observé dans la gamme des
longueurs d'onde de 200-232 nm est d( au naphtaléne neutre (CioHs), et dans la gamme des
longueurs d'onde de 232-296 nm est, par contre, due a la structure fine de naphtaléne. Par
conséquent, il y a une seule fagon a laquelle c’est possible de procéder a la quantification du
CioHs [164, 165], cela exige uniqguement que la bande CioHs la plus forte soit présente [165,
169].
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b) CioHs (1 mg/L)-tween 80 (1 mL/L) : Le spectre du mélange CioHs-tween 80 dans
I'éthanol a 96% montre deux systemes de bandes distinctes avec des intensités tres
différentes. Le systéme |, pic a 238 nm, est trés puissant. Le systéme I, est trés faible et

atteint un pic a 276 nm.
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— b) Naphtaléne 1mg/L-tween 80 1mL/L dans I'éthanol a 96%
35 ¢ c¢) Tween 80 dans I'éthanol a 96% (10'2 mL/L)
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Figure I11.15 : Spectre UV de: b) CioHs (1 mg/L)-tween 80 (1 mL/L), c) tween 80 (102 mL/L)
et d) CioHs (1 mg/L)-tween 80 (102 mL/L) dans I'éthanol a 96%.

A partir des résultats obtenus par le balayage UV, on remarque fortement que la bande
d'absorption de CioHs (1 mg/L) est masquée par celle de tween 80 (1 mL/L). De méme,
aucun effet n'est observé sur la longueur d'onde d'absorption de tween 80 (1 mL/L), 238 nm.
La figure 111.15 montre qu'avec la diminution de la concentration de tween 80 de 1 mL/L a 10
2 mL/L, aucune bande d'absorption n'est observée dans la région UV. Cependant, le
balayage UV de la solution CioHs (1 mg / L)-tween 80 (102 mL / L) illustre clairement la
bande d'absorption de CioHs & 220 nm, comme le montre la figure 111.10. Ces résultats

montrent que ['utilisation de faibles concentrations de tween 80 pour la flottation des HAP,

85



Chapitre 11l : Caractérisation physicochimique de I'eau de production pétroliére

provenant de leau de production, n'affectera pas la quantification de ces composés

organiques par la spectrométrie d’absorption moléculaire.

111.8.Conclusion

Les résultats des analyses qualitatives (MEB-EDAX et DRX) portées sur la matiere en
suspension (MES) de 'EPP témoignent de I'existence d’'une variété importante de métaux,
en particulier les métaux lourds, et d’'une forte présence en NaCl. Le spectre IR de la phase
organique de 'EPP a montré 'apparition d’'une méme bande d’absorption vers 795.509 cm-1
similaire a celle trouvée pour les spectres IR des HAP, 'anthracene, le phénanthréne et le
naphtalene, ce qui atteste de la présence de composés aromatiques polycycligues dans les
EPP. Les résultats de l'analyse par la technique d’extraction par sorption sur barreau
magnétiqgue (ESBM), portée sur TEPP, montrent une forte présence en alcane. Quant aux
analyses quantitatives, I'analyse par spectrométrie UV-Visible montre une concentration
importante en HAP, 3243 mg/L. L'inertie de ces composés, leur faible solubilité dans l'eau et
leur fort caractére lipophile entrainent des niveaux d'accumulation trés élevés et une
persistance dans I'environnement. En outre, les concentrations en Pb?* et en Cr®, dans la
phase aqueuse de 'EPP, obtenues par spectrométrie d’absorption atomique (SAA) sont,
respectivement, de 4.91 mg/L et 0.135 mg/L. Ces concentrations dépassent

dangereusement celles requises par la réglementation.

Les spectres UV-Vis du naphtaléne dissous dans un mélange du solvant binaire (eau-
éthanol) et du Tween 80 ont montré une stabilité dans l'orbitale moléculaire de CioHs.
L'utilisation d'une petite concentration de Tween 80 s'est révélée étre discrete dans la
guantification de HAP«. La quantification des HAP totaux (HAP.) a été réalisée par

spectrométrie ultraviolette visible (UV-Vis) selon la courbe d'étalonnage du naphtalene.

D’aprés les résultats, il nous est apparu pertinent de traiter ces effluents avant de les

évacuer dans le bassin méditerranéen.
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IV. Chapitre IV : Traitement par flottation a air induit

IV.1. Partie 1 : Effet du pH sur le processus de flottation et la flottation des

HAP en présence de tween 80

IV.1.1. Introduction

La flottation a air induit (FAI) est utilisée dans lindustrie pétrochimique pour les
séparations huile-eau [97]. Cette méthode de séparation est généralement précédée par un
traitement chimique de I'échantillon afin de déstabiliser les émulsions huile-eau et permettre
I'élimination des contaminants cibles [15]. Dans cette partie, le traitement par FAIl est
appliqué sur une eau de production pétroliere réelle des champs pétroliers d’Algérie. La
récupération maximale, par ce procédé, des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
des EPP fait I'objet de notre recherche. Le paramétre étudié dans cette partie est le pH du
milieu. Le volume d’eau récupéré lors de déroulement du procédé a été suivi. Il est bien
connu que le pH du milieu joue un réle important dans le procédé de flottation. En effet,
l'affinité des HAP pour la matiere en suspension (MES) augmente avec la salinité du milieu
et diminue avec son pH (Zhou and Rowland 1997). C’est pourquoi notre étude s’est portée
sur une large gamme du pH. Le tween 80 est utilisé en tant que collecteur afin de rendre
plus hydrophobes les molécules HAP [104]. Des modéles cinétiques de premier ordre et

Higuchi ont été appliqués pour décrire et évaluer la flottation des HAP.

IV.1.2. Effet du pH sur la formation de résidus de flottation

Dans les travaux de recherche menés par Altaher and Alghamdi [171] et Zhang, et al.
[172] sur I'élimination de la MES des eaux usées par le procédé de coagulation-floculation , il
a été trouvé que l'élimination de cette derniére était faible aux pH acides, et que l'efficacité
d'élimination la plus élevée a été trouvée avec un pH élevé. Méme sans l'ajout de coagulant,
une partie considérable de la MES précipiterait & un pH élevé. En outre, Le pH est un critere
important pour la coagulation et I'élimination de la MES. Effectivement, les différents tests de
flottation effectués sur un échantillon d’'EPP a différents pH, allant de 2 a 11, montrent
(Figure 1V.1) que la MES présente dans les pulpes et concentrés de flottation est beaucoup

plus importante a des pH basiques qu’a des pH acides.
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Figure IV.1 : Masse des résidus de flottation en fonction du pH

D’aprés ces résultats, on peut constater que dans un milieu basique, la MES (riche en
minéraux argileux et en métaux caractérisés par MEB couplé a TEDAX et par DRX) flocule et
précipite dans le fond de la cellule de flottation formant ainsi des résidus solides, difficiles a
flotter, qui peuvent renfermer probablement d’importantes quantités d’HAP dans ces

conditions opératoires.

IV.1.3. Effet du pH sur la flottation des HAP

IV.1.3.1. Analyse par spectrométrie infrarouge (IR) de la phase organique
des concentrés et pulpes de flottation

Les spectres infrarouges des phases organigues des concentrés et des pulpes de
flottation des essais a blanc et aprés ajout du collecteur (Tween 80) a 0.5%, représentés
respectivement par les figure 1IV.2 et figure 1V.3, montrent I'apparition d’'une méme bande
d’absorption étroite vers 795.509 cm™ caractéristique des dérivés HAP [157] et de méme
importance. L’intensité de la bande d’absorption de la phase organique de la pulpe aprés
ajout de tween 80 (Figure 1V.3) est moins importante que l'intensité de la bande d’absorption
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de la phase organique de la pulpe de I'essai a blanc, sans ajout de tween 80 (Figure 1V.2).

Ceci explique fortement I'affinité des HAP vis-a-vis du tween 80.
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Figure IV.2 : Spectre IR de la phase organique dans le CCls du concentré et de la pulpe de
flottation sans ajout de Tween 80 et sans ajustement du pH.

1,3 1
1,2

1,14

1,04
0,9
0,8 -
0,7 4
0,6 -
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

(c): Concentré
(p): Pulpe

Absorbance

8(-C-H)

arom.

795,509 cm'1<

.

Iy .‘
il s,
!

N e,

-

— T T
4000 3600 3200

——
2800

T T 1 T
2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.3 : Spectre IR de la phase organique dans le CCl, du concentré et de la pulpe de
flottation avec ajout de tween 80 et sans ajustement du pH.
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Figure IV.4 : Spectre IR de la phase organique dans le CCl, du concentré et de la pulpe de
flottation avec ajout de Tween 80 a 0.5% et a pH 8.

On remarque aussi que malgré I'écart existant entre la valeur du pH de 'EPP prélevée
initialement du réservoir qui varie de 5.13 a 6.78 (Figure 111.8) et celle du pH de l'essai de
flottation fixé a 8 (Figure 1V.4), on obtient pratiquement le méme spectre infrarouge dont les

intensités de la bande de déformation a 795.509 cm™* sont proches.
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Figure IV.5 : Spectre IR de la phase organique dans le CCls du concentré et de la pulpe de
flottation avec ajout de Tween 80 & 0.5% et a pH 2.

Sinon, on constate qu’aux essais de flottation a pH 2 (Figure IV.5) et a pH 11 (Figure
IV.6), l'intensité de cette bande de déformation, 795.509 cm™ est nettement plus importante
pour la phase organique des concentrés que pour celle des pulpes et que dans les deux cas
(Figure IV.5 et Figure 1V.6), lintensité des phases organiques des pulpes sont pratiquement

proches.

Effectivement, les HAP n’ont pas le méme comportement dans tous les différents milieux
du pH, leur affinité pour la MES est proportionnelle a la valeur du pH. Plus le milieu est
basique plus ces molécules aromatiques s’adsorbent plus facilement aux particules solides.
Ceci dit, plus le pH du milieu est basique plus les résidus de flottation referment les HAP et

moindres est leurs présence dans les pulpes de flottation.
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Figure IV.6 : Spectre IR de la phase organique dans le CCl, du concentré et de la pulpe de
flottation avec ajout de Tween 80 a 0.5% et a pH 11.

IV.1.3.2. Rendement d’épuration et teneur des HAP:.:

IvV.1.3.2.1. Dans le concentré et la pulpe de flottation

a) Par spectrométrie IR

L’importante masse de résidus de flottation formée a pH trés basique (pH 11) (Figure
IV.1) explique fortement l'important rendement d'épuration des HAP:«: enregistré a ce pH,
estimé a 94.09% (Figure IV.7) et leur faible teneur dans la pulpe de flottation (5.9%), en
outre, on remarque une teneur de 100 % en HAP«: dans le concentré de flottation (Figure
IVv.8).
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Figure IV.7 : Rendement d’épuration des HAP en fonction du pH

Ceci est di en particulier a 'excés de charge négative induite d’'une part par une forte
concentration en ions OH" et d’autre part par la déprotonation des noyaux aromatiques des
HAP, qui provoque la formation de noyaux aromatiques chargés négativement et dont la
charge est délocalisée le long des cycles aromatiques. De ce fait, la charge négative
superficielle de la MES a tendance a faire précipiter encore plus les cations métalliques et

les minéraux qui sédimentent davantage et adsorbent beaucoup plus la matiére organique.

Cependant, la forte présence en minéraux dans les EPP entraine probablement une forte
compétition d’adsorption sur la MES entre les HAP et les minéraux aux pH basiques, ce qui

explique la forte teneur en HAP: dans les concentré basiques.
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Figure IV.8 : Teneur en HAP: en fonction du pH

Par contre, a pH trés acide (pH 2), la masse des résidus est plutdt la méme dans le
concentré et la pulpe de flottation, mais a des quantités remarquablement inférieures a celles
obtenues a pH 11 (Figure IV.1). Le rendement d'épuration enregistré a ce pH acide est de
93.67%. La teneur en HAP: dans la pulpe est de 6.33% tandis qu’elle est plus élevée dans
le concentré et est de 'ordre de 25.9%. Ceci nous permet de conclure que la flottation des
HAP est trés efficace aussi dans le milieu trés acide, pH 2, en raison de I'état moléculaire

des HAP qui sont plus hydrophobes et présentent plus d’affinité vis-a-vis du tween 80
(collecteur).

Le pH critique de flottation des HAP pour lequel le rendement d’épuration est optimisé est
le pH 11. Néanmoins, le rendement d’épuration a pH 2 est également trés élevé et non
négligeable comparé a celui obtenu a pH trés basique. De plus, le processus de flottation a
pH fortement acide ne conduit pas a la formation de résidus solides. En revanche, a pH
fortement basique (pH 11), on remarque que malgré une efficacité d'élimination maximale
(94,09%) des PAH.: dans la pulpe, ce milieu basique crée une compétition entre le
processus de flottation et le mécanisme de coagulation-floculation, ce qui génere des
guantités substantielles de boues chargées de polluants organiques et inorganiques,

94



Chapitre IV : Traitement par flottation a air induit

conduisant a la formation de matrices qui sont encore plus dangereuse que le milieu aqueux,
en particulier dans le milieu marin. La variation des teneurs des HAP:« dans les pulpes est
en corrélation avec celles des teneurs dans les concentrés (Figure 1V.8). Lorsque la teneur

croit et est maximale dans le concentré, elle diminue et est minimale dans la pulpe.

b) Par spectrométrie UV-Visible

Les figures 1V.9 et IV.10 montrent le rendement d’épuration des HAP et leur teneur dans
le concentré et la pulpe en fonction du pH. Ces résultats ont été obtenus par spectrométrie

UV-Visible a la longueur d’'onde de 220 nm.
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Figure IV.9 : Rendement d’épuration des HAP, en fonction du pH (par spectrométrie UV-
Visible)

. A pH trés acide (pH 2) le rendement d’épuration des HAP est estimé a 84.95 % tandis
gue leurs teneurs dans les concentrés et pulpes sont estimées, respectivement, a 69.14 et
15.05%. En paralléle, a pH trés basique (pH 11), le rendement d’épuration des HAP« est
estimé a 81.59% tandis que leurs teneurs dans les concentrés et pulpes sont estimées,
respectivement, a 79.64 et 18.41%.
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On remarque une similitude quant a I'aspect des tracés des figures IV.7 et IV.8, et des

figures IV.9 et IV.10, entre les deux techniques spectrométriques d’analyse (IR et UV-

Visible). Par contre, une différence symétrique entre les deux valeurs de chaque pH

obtenues par les deux techniques spectrométriques est enregistrée.
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Figure IV.10 : Teneur en HAP:: en fonction du pH (par spectrométrie UV-Visible)

vV.1.3.2.2.

Dans les résidus de flottation

, les résultats de la figure IV.11 montrent une importante présence d’HAP dans les résidus

de flottation aux pH basiques, allant de 7 a 11. Cette présence est marquée beaucoup plus

dans les résidus de flottation des pulpes que dans les résidus de flottation des concentrés.

Par contre, aux pH acides allant de 2 a 6, les concentrations des HAP sont pratiquement les

mémes dans les résidus de flottation des pulpes et des concentrés. En effet, ces résultats

sont en corrélation avec ceux illustrés par la figure 1V.1. Comme expliqué auparavant, a des

pH basiques, le processus de coagulation-floculation est favorisé et est en compétition avec

le procédé de flottation. Du coup, plus le pH du milieu augmente, plus la formation des

résidus de flottation est favorisée. Ainsi, ces HAP qui ont tendance a s'adsorber sur la MES a
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des pH basiques [173] précipitent avec les résidus de flottation, ce qui confirme leur forte

présence dans ces derniers.
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Figure IV.11 : Concentration des HAP dans les résidus de flottation (dissous dans 1L d’eau
distillée, pH 2) en fonction du pH (par spectrométrie UV-Visible)

IV.1.4. Effet du pH sur le volume d’eau récupéré

La récupération des HAP par flottation est liée a la récupération de l'eau. Alors que la
tache principale est de collecter les particules solides, les bulles d’air transportent également
l'eau. Moyo, et al. [174] ont rapporté que la quantité d'eau entrainée dépend de la taille des
bulles d’air. On sait que les grandes bulles ont une vitesse de montée élevée, de sorte que le
temps de résidence dans la cellule de flottation est plus court [121, 137]. Les résultats de la
figure 1IV.12 montrent que la quantité d’eau transportée de la pulpe au concentré est

proportionnelle au pH de I'eau de production.

L’injection d’air dans la cellule de flottation sous agitation continue produit
automatiquement des bulles d’air. Durant la croissance de la bulle d’air, les molécules d’eau

entourant les bulles d’air se dissocient en ions hydronium H30O™ et ions hydroxyde OH". A pH
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acide, les ions hydronium H3O" sont repoussés des parois des bulles d’air, chargées aussi
positivement, se regroupant a l'intérieur de la bulle d’air. Tandis que les ions hydroxyde OH-

se regroupent a la surface de la bulle d’air, les gouttelettes d’eau sont alors chargées

négativement.
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Figure IV.12 : Volume d’eau récupéré en fonction du pH

Contrairement, a pH basique, les ions hydroxydes OH" sont repoussés des parois des
bulles d’air, chargées aussi négativement, se regroupant a l'intérieur de la bulle d’air. Tandis
gue les ions hydronium H3O* se regroupent a la surface de la bulle d’air, les gouttelettes

d’eau sont alors chargées positivement (Figure 1V.13).

La séparation des charges est causée par les phénoménes d’attraction-répulsion des
molécules constituant les parois des bulles d’air. La charge de cette paroi étant fonction du
pH de l'eau de production. La présence naturelle de quantités importantes de sel (NacCl)
dans l'eau de production a pH acide conduit a la combinaison des ions Na* avec les ions
hydroxyde OH- des parois des bulles d’air empéchant ainsi leur coalescence, ce qui

maintient leur diamétre constant durant le processus de flottation. En outre, les bulles d’air a
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petit diamétre ont une petite vitesse de montée et un long temps de résidence dans la cellule
de flottation, ce qui explique les petits volumes d’eau récupérés dans ces conditions
opératoires. Tandis qu'a des pH basiques, le phénoméne de coalescence omniprésent
conduit a la formation de grosses bulles d’air a grande vitesse de montée, ce qui traduit les

grands volumes d’eau récupéreés.
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Figure 2 : Séparation des charges

(Les ions disponibles sont ceux qui forment les parois des bulles de vapeur)

Figure IV.13 : Séparation des charges

IV.1.5. Etude cinétique de la flottation des HAPt: a pH 2

La figure 1V.14 présente la variation de la concentration des HAP, prélevés a partir de
'écume, en fonction du temps de flottation a pH 2 et a une concentration teste de tween 80
(0,5%). On observe que la concentration des HAP« augmente avec le temps de flottation. et
atteint une asymptote. On peut noter que l'augmentation de la concentration des HAP est
marginale si le temps de flottation est prolongé au-dela de 20 min. Par conséquent, 20 min
peuvent étre considérées comme le temps de flottation optimal des HAP.: auquel la
concentration maximale atteinte était d'environ 9,7 mg/L. La quasi-constance de la
concentration des HAP: indique que le processus de séparation par flottation est purement

régi par 'adhérence des molécules des HAP:«: aux bulles d’air et a l'interaction entre les
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molécules des HAPy: et celles de tween 80. Les molécules de tween 80 forment donc des
micelles.

Les collecteurs non ioniques libérent les molécules des HAP: piégées dans la matiére
organigue (MO) en réduisant la tension de surface entre les interfaces solide-liquide (MO-
HAP-eau). Par conséquent, ces molécules des HAP:: qui sont, soit piégées dans les
micelles de tween 80 ou libres s’attachent aux bulles d'air et remontent a la surface de la
pulpe.
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Figure IV.14 : Cinétique de flottation des HAP a pH 2

Comme mentionné précédemment, deux modeles ont été proposés pour étudier la
cinétique de flottation des molécules des HAP: la cinétique de premier ordre et le modeéle

Higuchi. Selon I'équation de la cinétique de premier ordre, le tracé de lnc—t en fonction du
f

temps (t) devrait aboutir & une ligne droite. Les valeurs de ln% ont été tracées en fonction
f

du temps et en effet, on observe que les variations sont linéaires avec un coefficient de

corrélation élevé R?=0.971 (Figure IV.15-a). De méme, selon I'équation du modéle Higuchi,
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C—t en fonction de t®° qui devrait aussi donner une ligne droite étaient aussi
f

le tracé de
linéaires avec un coefficient de corrélation trées élevé R? = 0.986 (Figure IV.15-b). Ceci
atteste que la cinétique de flottation des HAP répond beaucoup plus au modele Higuchi qu'a

la cinétiqgue de premier ordre.
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Figure IV.15 : a) Cinétique d’ordre 1 et b) Modele Higuchi décrivant la flottation des HAP: &
pH 2.

IV.1.6. Conclusion

Le procédé de flottation a air induit (FAI) a été appliqué sur un effluent des champs
pétroliers réel pour éliminer au maximum la présence des hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP). L’identification et la quantification des HAP sont faites par les deux

techniques d’analyse spectroscopies infrarouge (IR) et UV-Visible a 220 nm.

D’aprés les résultats de test de FAI, sur un échantillon EPP, obtenus sur une large
gamme de pH, il s’est avéré qu'a des pH basiques, d’'importantes quantités de résidus
solides se forment contrairement aux pH acides. Les spectres IR des phases organiques
des concentrés et des pulpes de flottation ont montré l'apparition d’'une méme bande
d’absorption vers 795.509 cm similaire a celle trouvée pour les spectres IR des HAP.
Cependant, la récupération des HAP atteint son maximal aux milieux extrémement acide (pH
2) et extrémement basique (pH 11). Le rendement d’épuration d’'HAPx maximale obtenu a
pH 2 et a pH 11, par spectrométrie IR est, respectivement, de 93.67 % et de 94.09 %.Quant

a leurs teneurs respectives, elles sont de 6.33 % dans la pulpe et 25.9 % dans le concentré,
101



Chapitre IV : Traitement par flottation a air induit

et de 5.9 % dans la pulpe et 100 % dans le concentré. On a constaté une probable
compétition entre les HAP et les minéraux a s’adsorber sur la MES aux pH basiques. Quant
au rendement d’épuration des HAP: maximale et leurs teneurs obtenus a pH 2 et a pH 11,
par spectrométrie UV-Visible, on a constaté que les HAP qui absorbent dans le domaine IR
n’absorbent pas tous dans le domaine UV-Visible. Le rendement d’épuration des HAP: est
de 84.95% et 81.59%, respectivement. Leurs teneurs sont, respectivement, de 69.14% et
15.05%, et de 79.64% et 18.41%. Ces valeurs obtenues par spectrométrie UV-Visible
montrent que I'écart n’est pas aussi important pour l'interprétation des résultats. Comme
constaté auparavant, les résidus formés a pH basique renferment d'importantes quantités
d’HAP. En outre, le milieu acide ne favorise pas la formation de résidus, le pH critique pour
la flottation des HAP est le pH 2. Le pH joue aussi un role important dans la récupération de
leau. La valeur du pH est proportionnelle au volume d’eau récupéré. La cinétique de

flottation des HAP, a pH 2, obéit au modele Higuchi.
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Iv.2. Partie 2 : Effet de I’étape de conditionnement et de chacun de tween 80

et d’éthanol sur la flottation des HAP

IV.2.1. Introduction

Le conditionnement des particules solides est un aspect important du procédé de
flottation, il fournit I'environnement dans lequel les molécules de réactif s'attachent aux
particules solides, modifiant ainsi leurs propriétés de surface [175]. Le temps de
conditionnement est le temps de contact et de mélange entre les HAP et les réactifs de
flottation. Comme une augmentation du temps de conditionnement peut généralement
améliorer et favoriser le processus de flottation, I'effet du temps de conditionnement sur la
flottation des HAP est déterminé. La vitesse d'agitation est choisie a 750 tr/min, car a cette
vitesse on a observé que la majorité des particules sont maintenues en suspension sans trop
perturber l'interface pulpe-mousse. Le rendement pour cette étape de flottation a été obtenu
par spectrométrie IR et UV-Visible, quant au reste des résultats, seule la spectrométrie UV-

Visible a été utilisée.

L'effet de tween 80 sur la cinétique de flottation des HAP pendant I'étape de
conditionnement a été étudiée. Quant a I'éthanol, on I'a utilisé, en tant que moussant, dans
le but de réduire la taille des bulles d’air et d’augmenter ainsi leurs surfaces spécifiques pour
plus de récupération de molécules HAP [104]. Ce parametre, moussant, joue un rble
important dans la viabilité cinétique du procédé de flottation [176]. Le modéle cinétique de
premier ordre et le modéle Higuchi ont été appliqués pour décrire et évaluer la flottation des
HAP.

IV.2.2. Effet de I’étape de conditionnement sur la flottation des HAP

La figure 1V.16 montre que I'étape de conditionnement avant l'injection d'air dans la cellule
de flottation et principalement apres I'ajout de tween 80 (collecteur), & une concentration
d'essai de 0,5%, agit directement sur le processus de flottation. A 10 min de conditionnement
de la pulpe, aucune flottation des HAP: n'a été observée. Il se pourrait que 10 minutes ne
soient pas suffisantes pour la formation d'agrégats de HAP-tween 80, ou que des agrégats
de HAP-tween 80 se soient formés mais ne se soient pas attachés aux bulles d’air.
L'augmentation du temps de conditionnement de 10 a 20 ou méme 30 min avait provoqué

une augmentation mesurable de la récupération des HAP .
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La distribution uniforme des molécules de tween 80 dans la pulpe, avant l'introduction des
bulles d'air, et leur adsorption a la surface des molécules de HAP; est favorisée avec un
conditionnement croissant - a 20 et 30 min une récupération des HAP: de 31,8% et 93,67%
(par spectrométrie IR), et de 26.39% et 85.95% (par spectrométrie UV-Visible) a été calculée
(respectivement), comme décrit précédemment. Ces résultats montrent que le temps
nécessaire pour l'adsorption des molécules de tween 80 sur les surfaces des HAP et a leur
hydrophobisation pendant I'étape de conditionnement devait étre d'environ 30 min. Des
temps de conditionnement plus longs étaient généralement plus efficaces, car les molécules
des HAP ont plus de possibilités de contact avec les molécules de tween 80 et les bulles

d’air.
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Figure IV.16 : Rendement d’épuration des HAP en fonction du temps de
conditionnement
a) par spectrométrie IR
b) par spectrométrie UV-Visible

Wang, Shammas, Selke and Aulenbach [88] et Firouzi, et al. [177] ont rapporté que le
diamétre typique des bulles d'air induites est approximativement compris entre 100 et 1000
pum. Cela implique que la FAI a une plus grande vitesse de montée des bulles. La grande
vitesse de montée des bulles d’air pourrait toutefois avoir un effet négatif sur la récupération
des HAP. En effet, les bulles d’air a grande vitesse de montée peuvent d'une part
redisperser les agrégats de HAP-tween 80 et augmenter le temps de contact entre les
agrégats de HAP-tween 80 et les bulles d’air du fait de I'augmentation du temps d'induction,

d’'une autre part.
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IV.2.3. Effet du temps de conditionnement sur le volume d’eau récupéré

La figure 1V.17 montre que le volume d’eau récupéré diminue a mesure que le temps de

conditionnement augmente. Ceci indique que le temps de conditionnement affecte de facon

considérable la taille des bulles d’air. Effectivement, pour diminuer les diamétres des bulles

d’air et améliorer la récupération des HAP, les chercheurs ont opté pour I'ajout d’un

moussant et/ou d’un sel inorganique [143, 177].
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Figure IV.17 : Volume d’eau récupéré en fonction du temps de conditionnement

Dans ces tests de flottation, la présence naturelle de NaCl a concentration considérable,

1673,1 mg/L (Tableau I111.2), remet probablement en question le diamétre des bulles

produites par la machine de FAI. Des études menées par plusieurs chercheurs ont démontré

que certains sels affectent la tension de surface des bulles d’air et inhibent leur coalescence

au-dessus d'une certaine concentration [143, 177]. Xu, Nakajima, Ichikawa, Nakamura, Roy,

Okadome and Shiina [143] ont rapporté qu'en présence de NacCl, la tension de surface des

bulles d'air diminuait ce qui conduit a une diminution de leur taille, donc a une faible

récupération d’eau.
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IV.2.4. Effet du tween 80 sur la cinétique de flottation des HAP pendant I'étape
de conditionnement
La flottation dépend des caractéristiques de surface de la particule; son efficacité globale
est grandement accrue lorsque des réactifs chimiques sont utilisés. Le tween 80 a été utilisé
dans cette étude, en tant que collecteur, a la concentration d'essai de 0.5%. La principale
raison de l'utilisation du tween 80 est sa capacité a améliorer la solubilité des composés
organiques hydrophobes en les répartissant dans les noyaux hydrophobes des micelles de
tween 80 [175]. Un ensemble de tests de flottation a été établi pour étudier le réle du tween
80 sur la cinétique de flottation des HAP au cours de I'étape de conditionnement de I'eau de

production.

| —®— Sans ajout de tween 80
g 4 ---®-- Avec ajout de tween 80 (0,5%) %

HAP,_, dans la pulpe (mg/L)

0 I i I i I i I i I i I i I
0 5 10 15 20 25 30
Temps de conditionnement (min)

Figure IV.18 : Effet du tween 80 sur la cinétique de flottation des HAP en fonction du temps
de conditionnement

Cependant, toute émulsion doit d'abord étre déstabilisée et les gouttelettes d'huile
produites avant que le processus de flottation n’ait lieu. La déstabilisation de I'émulsion est
provoquée par l'ajout de Tween 80 [118]. Les données (Figure IV.18) montrent que l'ajout de
Tween 80 affecte la cinétique de flottation des molécules des HAP.: pendant I'étape de

conditionnement bien avant que les bulles d'air ne soient introduites [175]. En I'absence de
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Tween 80, la quantification des HAP: dans les échantillons prélevés a la surface de la pulpe
n‘a pas montré de différence dans les concentrations des HAP:«: avec le temps (Figure
IV.18). Effectivement, I'huile lourde a une densité proche de celle de l'eau et tend a former
une émulsion stable [2]. De plus, en raison de la complexité de la composition de 'eau de
production (Tableaux Ill.1 et 2), il est fort probable que les molécules des HAP, piégées par
la matiére organique ou a I'état libre dans I'eau de production, aient une faible tendance a
atteindre linterface eau-air (la surface de la pulpe). Le tween 80 affecte la tension
interfaciale entre les HAP et l'eau. Les molécules de tween 80 n'ont aucune charge
électrique résiduelle. Par conséquent, leurs adsorptions sur les HAP étaient régies par des
interactions hydrophobes [178]. Selon les résultats obtenus, I'addition de Tween 80 a conduit
a la formation d'un agrégat soluble de HAP-tween 80 a extrémité hydrophobe, créé par la
chaine hydrocarbonée de tween 80, orientée a linterface eau-air [179], ce qui explique
l'accumulation de molécules de HAP a l'interface eau-air pendant les 20 premiéres minutes

et la stabilisation jusqu'a 30 minutes d'étape de conditionnement.

IV.2.5. Effet de I'éthanol sur la cinétique de flottation des HAP a différents
temps de conditionnement.

L'éthanol contient le groupe hydrophile OH qui a de fortes propriétés hydrophiles et qui
est tres faiblement adsorbé sur les minéraux a l'exception des composés naturellement
hydrophobes, tels que les HAP [176]. Les molécules d'éthanol se concentrent a la surface
des bulles d'air [106], ce qui réduit leur taille et conduit & l'augmentation de la surface
spécifique air-eau pour la fixation des molécules [103, 106]. La petitesse de diamétre des
bulles d’air est importante pour contréler le nombre des bulles d’air qui peuvent étre
attachées aux particules. En outre, de grosses bulles pourraient casser les agrégats de

HAP-tween 80 et produire de la turbulence empéchant leur flottation [180].

Des expériences ont été menées pour étudier l'effet de I'éthanol (moussant) sur le temps
de conditionnement et la récupération des HAP. Les résultats obtenus ont montré que la
flottation des HAP (Figure 1V.19) s'est améliorée lorsque I'éthanol est ajouté. L'addition
d'éthanol dans la pulpe de flottation augmente significativement la cinétique de la flottation
des HAP. La présence d'éthanol a réduit le temps de flottation des HAP: de 20 min a 12
min. Les chercheurs ont rapporté que les grandes bulles d’air ont une forte vitesse de
montée, d'ou le contact entre les molécules des HAP et les bulles d’air dans la pulpe est
pratiqguement faible [180]. En effet, la diminution du temps de flottation des HAP: peut
s'expliquer par le fait que l'ajout de I'éthanol a conduit a la production de bulles d’air plus
fines, en raison de la réduction de la tension superficielle de la pulpe [181]. Cela a conduit a

la réduction du temps d'induction, c'est-a-dire a une rapide collision entre les agrégats HAP-
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tween 80 et les bulles d’air [103, 106] pour les trois tests de flottation a différents temps de
conditionnement. Cependant, apres 12 min d'aération (étape de flottation), on a remarqué
qgue la concentration de HAP: dans le concentré était presque constante pour les tests de
flottation 2 et 3 jusqu'a la fin du processus, ce qui était d0 a la stabilité de la mousse la
cellule de flottation.

12 ] —&— 5 min---®--- 10 min --4&-- 20 min

11 - D

A A A

HAP_ (mg/L)

-1 L L L L L L L L

——
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Temps de flottation (min)

Figure IV.19 : Effet de I'éthanol sur la cinétique de flottation des HAP a différents temps de
conditionnement

Enfin, une forte densité de bulles a favorisé une bonne flottation de HAP:: en augmentant
la probabilité de rencontre de bulles de HAP et en rendant plus de bulles disponibles pour la
fixation a chaque particule.

Pour l'essai de flottation 1 (5 min) nous avons observé aprés 12 min de flottation une
diminution notable de la concentration des HAP:, comparé aux tests 2 et 3 avec des temps
de conditionnement plus longs. Cette diminution demeure faible pendant 4 min avant la
stabilisation jusqu'a la fin du procédé de flottation. Cette baisse soudaine de la concentration
des HAPi: est due a linstabilité de la mousse. Le contact HAP-bulle est instable; les
molécules des HAP«: tombent au fond de la cellule de flottation. Bien qu'il n'y ait pas de

théorie générale pour décrire le comportement de la mousse [103, 106], il est évident que
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['utilisation d'un moussant dans la FAI conduit a stabiliser davantage la couche de mousse
[181].

Le détachement des molécules des HAP a la suite du processus de flottation s'explique
probablement par le fait que le temps de conditionnement, 5 min, n'était pas suffisant pour
répartir uniformément les molécules d'éthanol dans I'eau de production avant l'introduction
des bulles d’air, et que juste aprés l'introduction des bulles d’air et 'importante turbulence
existante dans la cellule de flottation, les molécules d'éthanol ne se sont pas toutes
adsorbées sur la couche superficielle des bulles d’air, mais cela s'est fait progressivement au
cours de la flottation, ce qui est justifié par la stabilité de la mousse aprés 16 min de flottation
jusqu'a la fin du procédé. En général, le moussant détermine la vitesse de flottation dans
presque tous les systémes de flottation et la sélection du moussant doit toujours étre en

accord avec la cinétique de flottation [182].

Pour décrire I'effet de I'éthanol sur la cinétique de flottation des HAPx a différents temps
de conditionnement, la cinétique de premier ordre et le modele Higuchi ont été utilisés pour
déterminer le modéle mathématique correspondant. On peut voir sur la figure 1V.20-a que la
cinétigue de flottation de premier ordre présente un taux de flottation (k) plus lent; 0.0379,
0.0239 et 0.0116 respectivement, et par conséquent plus variable dans le temps pour les
trois essais de flottation a différents temps de conditionnement. Les variations sont linéaires
avec des coefficients de corrélation de 0.9721, 0.9593 et 0.9792 respectivement, pour 5, 10
et 20 min de conditionnement. La cinétigue de flottation des HAP.:, dans les mémes
conditions, décrite par le modéle Higuchi (Figure 1V.20-b) a montré un taux de flottation (Ky)
plus élevé au cours des trois tests de flottation a différents temps de conditionnement,
0.1552, 0.1065 et 0.0543 respectivement, en comparaison avec ceux de la cinétique de

premier ordre.

La tendance croissante de la vitesse de flottation avec le temps de conditionnement
indique une récupération des HAP: améliorée avec une diminution du temps de flottation
(Figure IV.19). On note aussi que la variation de la vitesse de flottation des HAP« & 5, 10 et
20 min de conditionnement est linéaire avec des coefficients de corrélation élevés de 0.9897,
0.9881 et 0.9998, respectivement. D’apres les résultats obtenus avec la cinétique de premier
ordre, nous attestons encore que la cinétique de flottation des HAP par le procédé de FAI

répond au modéle Higuchi pour chaque test de flottation.

109



In(C/C,)

In(C/C,)

In(C/C,)

0,14

-0,24

-0,05

0,104

0,15+

-0,20 4

0,254

-0,02 4

0,044

-0,06 4

-0,08 4

0,104

0,124

0,04

=)

0,3

044

Conditionnement 5 min
In(C/C)=0.0379 t - 0.4429

k=0.0379
R’=0.9721

0,00

Conditionnement 10 min
In(C/C )=0.0239 t - 0.2666

k=0.0239
R*=0.9593

0,00

Conditionnement 20 min
In(C/C)=0.0116 t-0.1328

k=0.0116
R*=0.09792

Chapitre IV :

1,051
1,00
095
090

0854

CRY'Y

075

0,70 1

0,65 1

Traitement par flottation a air induit

Conditionnement 5 min
C/C0.1552{** + 0.4485 .
K,=0.1552

R’=0.9897

1,00

0,95 4

0,90 4

c/C

0,854

0,80 4

0,75

15 20 25 30 35

Conditionnement 10 min
C/C=0.1085 1" + 0.6368
K,=0.1065

R’=0.9881

1,004

0,984

0,96

15 20 25 30 35

Conditionnement 20 min

C/C70.0543 1" +0.8117
K,=0.0543
R’=0.9998

Figure IV.20 : a) Cinétique d’ordre 1 et b) Modele Higuchi décrivant la flottation des HAP: &
différents temps de conditionnement

110



Chapitre IV : Traitement par flottation a air induit

IV.2.6. Conclusion

Cette étude a évalué aussi l'importance de l'étape de conditionnement sur l'efficacité
d’élimination des HAP a pH 2. Les résultats obtenus confirment le réle crucial de cette étape
dans le procédé de flottation. Des temps de conditionnement plus longs, 20 et 30 min, se

sont avérés plus rentables, plus de récupération en HAP et moins en eau.

L'ajout de tween 80 pendant l'étape de conditionnement est d'une importance
fondamentale. Les molécules HAP tendent a atteindre la surface de la cellule avant méme
létape de flottation. L'étape de conditionnement avant I'étape de flottation est importante
pour la récupération des HAP. Le temps de conditionnement optimal, 30 min, appliqué en
présence de tween 80 a entrainé une récupération des HAP: de 84.95 % et une teneur

dans la pulpe de 15.05 % en 20 min de flottation.

L’étude cinétique de la flottation des HAP aprés l'ajout de I'éthanol, comme agent
moussant, montre une réduction du temps de conditionnement de 30 minutes a 10 minutes
et du temps de flottation de 20 minutes a 12 minutes. Ces données indiquent qu’il faudrait
peut-étre des concentrations moindres en éthanol pour réduire le temps de déroulement du
procédé, ce qui est avantageux d’'un point de vue économique. L’étude détaillée de la
cinétigue de flottation des HAP en présence d'éthanol a différents temps de conditionnement

montre que le procédé de FAI obéit au modéle de Higuchi.
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IV.3. Partie 3 : Effet de chacune des concentrations de tween 80 et d’éthanol

sur la flottation des HAP

IV.3.1. Introduction :

Le facteur clé pour une flottation efficace est I'attachement de la particule solide a la bulle
d'air (Wang et al. 2010). Des additifs chimiques peuvent étre ajoutés pour faciliter cet
attachement (Ofori et al. 2012, Wang et al. 2010). S'il y a une telle intervention chimique, le
type d’additifs chimiques ajoutés et leurs concentrations sont importants. Si les opérateurs
peuvent acquérir une compréhension compléte des procédés physiques, les conditions
opératoires optimales et une réduction de la concentration des contaminants peuvent étre
établies avec plus de succés. De I3, l'efficacité opérationnelle peut étre augmentée et les

colts minimisés (Moosai & Dawe 2003).

Dans cette partie, I'effet de la concentration de chacun de tween 80 et d’éthanol sur la
flottation des HAP provenant des EPP a été étudié. Les temps de conditionnement et de
flottation sont maintenus, respectivement, a 10 et 12 min. La concentration micellaire critique
(CMC) et la concentration critique de coalescence (CCC) ont été fixées. L’'impact de ces
deux derniéres (CMC et CCC) sur la cinétigue de flottation des HAP est suivi a différents
temps de conditionnement. Des modéles cinétiques de premier ordre et Higuchi ont été

appliqués pour décrire et évaluer la flottation des HAP.

IV.3.2. Effet de la concentration de tween 80 sur la flottation des HAP

L'adhésion entre les molécules des HAP et les bulles d’air peut étre stimulée en ajoutant
des collecteurs. Le tween 80, utilisé comme collecteur non ionique, peut étre adsorbé sur la
surface des HAP. En milieu aqueux, l'effet hydrophobe des chaines carbonées des
molécules de tween 80 conduit & leur orientation de I'eau vers le centre, formant le noyau de
la micelle avec la surface dominée par les groupes hydrophiles polaires [170]. Ainsi, les
groupes hydrophobes des molécules de tween 80 libres vont tendre a s'adsorber sur la
surface des HAP en réduisant la tension de surface entre les interfaces HAP-eau. Certaines
molécules des HAP vont étre piégées a l'intérieur des micelles formées par les molécules de

tween 80 et certaines vont étre attachées aux bulles d’air montantes [117].

L'effet de la concentration de tween 80 sur la flottation des HAP: est montré sur la figure
IV.21. Des essais de flottation ont été réalisés a des concentrations de tween 80 allant de

0,5 a 20% dans l'eau distillée. L'éthanol, utilisé comme moussant, est maintenu constant
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dans tous ces tests a la dose d'essai de 0,5 ml/1000 mL d’eau de production. Des études ont
montré que lefficacité de flottation est maximale a de petites concentrations de moussant
[183, 184] et que les moussants non seulement empéchent la coalescence des bulles d’air,
mais aussi affectent également le processus de désintégration de ces bulles d’air [185].
Edzwald [186] a rapporté que le mécanisme d'efficacité de collision des collecteurs-bulles
d’air dépend fortement de la taille de ces bulles d’air et augmente avec la diminution de leur

taille.
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Figure IV.21 : Effet de la concentration de tween 80 sur la flottation des HAP:.

Les données obtenues montrent que la concentration de tween 80 influe de maniére
significative sur la récupération des HAP: par le procédé de FAI. La premiére micelle formée
dans la cellule de flottation est introduite en tant que concentration micellaire critique (CMC)
[16, 97]. A cette concentration, les molécules de tween 80 commencent a s'agréger et a
former des micelles [16, 143]. La concentration de tween 80 a 2% est choisie comme CMC,
a la suite de ces expériences, pour une récupération optimale des HAP: de 49,76% et une

teneur en HAPx dans la pulpe de 50,24%. La moitié des HAP est récupérée de 'eau de
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production. Xu, Nakajima, Ichikawa, Nakamura, Roy, Okadome and Shiina [143] ont rapporté
que les propriétés du collecteur varient nettement en dessous et au-dessus de la CMC. En
effet, & une concentration de tween 80 inférieure & la CMC, nous observons une diminution
de la récupération des HAP et une augmentation de la teneur en HAP« dans la pulpe. Il a
aussi été rapporté qu'un collecteur a de trés petites quantités est capable de changer les
propriétés de surface des particules, souvent avec peu ou pas d'influence sur les propriétés
de surface [16]. Pratiguement aucune micelle ne se forme au-dessous de la CMC, les
molécules de tween 80 apparaissent comme des macromolécules solubles dans le milieu

agueux et ne peuvent pas interagir avec les HAP [187].

L'adsorption a linterface air-eau est fonction de la concentration en Tween 80. Les
principales interactions entre le tween 80 et les HAP ont lieu autour de la CMC. Au-dessus
de la CMC, l'ajout de tween 80 n'a aucun effet sur la tension superficielle [117]. Au-dessus
de la CMC, on observe une tendance a la diminution de la récupération des HAP«: et en
méme temps a 'augmentation de la teneur en HAP dans la pulpe jusqu'a 12% en tween
80. Il est bien connu que l'augmentation de la concentration de collecteur entraine une
augmentation de l'adsorption en surface et une diminution correspondante de la tension
superficielle [117]. En effet, au-dessus de la CMC, d'autres molécules de tween 80 ajoutées
a la pulpe formeront simplement des micelles, car cette voie est maintenant favorisée

énergétiguement [188].

Cependant, au-dela de la CMC, la tension superficielle de la phase aqueuse est
essentiellement constante et généralement aucune autre molécule des HAP ne sera
entrainée a la surface de la cellule de flottation jusqu'aux concentrations de tween 80 au-
dessus de 12% a lesquelles on observe une augmentation soudaine de la récupération des
HAP:: et une diminution de leur teneur dans la pulpe. A des concentrations élevées en
tween 80, plus de micelles se sont formées au sein de la pulpe, ce qui a permis un contact

plus rapide entre les HAP et les bulles d’air.

IV.3.3. Effet de la concentration de tween 80 sur le volume d’eau récupéré

Les données de la figure IV.22 montrent que la quantité d'eau transportée par les bulles
d’air dans/et a travers la mousse est pratiquement constante dans l'intervalle CMC-12% de
la concentration de tween 80 et augmente au-dela de 12%. En effet, comme les collecteurs a
I'état liquide jouent aussi le réle du moussant, il est fort possible qu'a partir de cette
concentration, 12%, le tween 80 agit sur la tension superficielle de la phase aqueuse et
pénetrent efficacement dans le film interfacial air-eau, ce qui stabilise la taille des bulles d’air

et augmente le volume d’eau récupéré. Il est certe que ce phénoméne conduit a
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laugmentation de la flottation des HAP:«: mais affecte en méme temps la qualité du

concentré.
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Figure IV.22 : Volume d’eau récupéré en fonction de la concentration de tween 80

IV.3.4. Effet de la concentration de I’éthanol sur la flottation des HAP

Dans les systémes de flottation, la taille des bulles est I'un des facteurs clé contrblant la
performance du procédé. Il y a un processus primaire qui génére de fines bulles et un
processus secondaire qui est la coalescence. La coalescence nécessite I'écoulement du
liquide entre les bulles adjacentes, et a mesure que la taille des bulles augmente, la force du
courant d'eau autour de la bulle augmente, ce qui rend la collision entre les particules et les
bulles plus difficile. L'adsorption des alcools sur la surface de la bulle retarde la coalescence
et affecte également leur vitesse de montée de la zone de mélange a la zone de mousse
[180, 189].
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La figure IV.23 montre la flottation des HAP en fonction de la concentration de I'éthanol,
variant de 0,2 a 1,5 mL/L. La CMC de tween 80 est maintenue constante dans tous ces tests
de flottation. Les molécules d'éthanol s'accumulent préférentiellement a l'interface air-eau et
interagissent avec les agrégats HAP-tween 80 lors de la collision et de la fixation HAP-bulle
d’air. Les données ont montré qu'a 0,5 mL/L d'éthanol, la récupération optimale des HAP

est d'environ 48,65% et leur teneur dans la pulpe de 51,35%.
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Figure IV.23 : Effet de la concentration d’éthanol sur la flottation des HAP:

A cette concentration, nous sommes arrivés a récupérer plus de la moitié des HAP de
'eau de production. Cela semble impliquer qu'une partie considérable d'éthanol pénetre
efficacement dans le film interfacial, ce qui stabilise la taille des bulles d’air dans la zone de
mélange et au en parallele augmente le taux de collision avec les molécules des HAPy et
favorise la formation d’'une mousse stable, ce qui ameéne les molécules des HAP: a passer

a la zone de mousse et a déborder de la cellule de flottation.
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Kowalczuk [184] a rapporté que la taille des bulles diminue avec l'augmentation de la
quantité d'éthanol & une certaine concentration, la concentration critique de coalescence
(CCCQC), au-dessus de laquelle la taille des bulles reste approximativement constante, et a la
CCC la coalescence des bulles est complétement évitée. D’aprés les résultats obtenus, la

CCC de I'éthanol pour ces tests de flottation est de 0,5 mL/L d’eau de production.

Au-dessus de la CCC, on remarque la diminution de la récupération des HAP: et
simultanément une augmentation de leur teneur dans la pulpe. Cheng, et al. [190] ont
rapporté que lorsque les bulles d’air sont trop petites, les particules peuvent avoir un temps
de contact insuffisant pour se fixer sur les bulles d’air, ou si I'attachement se produit, la
flottabilité des bulles d’air peut étre faible pour une récupération considérable. Effectivement,
au-dessus de la CCC, la récupération des HAP: est inférieure et approximativement
constante, 23,69 et 23,55% pour 1 mL/L et 1,5 mL/L, respectivement. De plus, la teneur en
HAP«: dans la pulpe est plus élevée et approximativement constante. Cela signifie que
'attachement HAP.bulle d’air a eu lieu, mais en raison de la taille constante des bulles d’air,
la trés faible vitesse de montée des bulles d’air de la zone de mélange a la zone de mousse,

la récupération des HAP est faible.

En dessous de la CCC, la récupération des HAP n'est pas importante (10,95%), et leur
teneur dans la pulpe est plus élevée (89,05%). Ceci peut s'expliquer par le fait que la petite
concentration d'éthanol n'a pas empéché la coalescence des bulles d’air, par conséquent, de
grandes bulles d’air se forment et la vitesse de montée des bulles grandit, de ce fait, la

possibilité de collision HAP-bulles diminue.

IV.3.5. Effet de la concentration d’éthanol sur le volume d’eau récupéré

Les données de la figure IV.24 montrent que la quantité d'eau transportée par les bulles
d’air, de la pulpe vers le concentré, diminue a mesure que la concentration d'éthanol
augmente. Moyo, Gomez and Finch [174] ont établi que I'adsorption de l'alcool sur la surface

de la bulle entraine le transport de moins d'eau dans la mousse.

Dans cette étude, de petites variations de quantités d'eau ont été transportées par les
bulles d’air dans le concentré, a toutes les concentrations d'éthanol. Gupta, Banerjee,
Mishra, Satish and Pradip [185] ont estimé que l'ajout continu d'éthanol au-dessus de la
CCC doit avoir un effet trés faible sur la taille des bulles dair, ce qui conduit
automatiquement, dans les mémes conditions, a une probable variation fixe de la quantité
d’eau transportée. Mais dans cette étude, on observe que malgré l'augmentation de la

concentration d'éthanol au-dessus de la CCC, la quantité d'eau récupérée diminue. Ceci est
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probablement lié a I'impact de la forte présence de molécules de HAP (Figure 1V.23) sur

I'écoulement de I'eau dans la mousse.
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Figure IV.24 : Volume d’eau récupéré en fonction de la concentration d’éthanol

IV.3.6. Effet de chacune de la CMC et de la CCC sur la cinétique de flottation
des HAPw: & différents temps de conditionnement

Les résultats obtenus (figure 1V.25) pour les deux temps de conditionnement, 5 et 10 min,
montrent une flottation rapide des HAP.: pendant les 6 premiéres minutes, puis une
diminution suivie d'une stabilisation. La concentration des HAP«: augmente avec le temps
de flottation et approche une asymptote. On peut noter que cette augmentation est
marginale si le temps de flottation est prolongé au-dela de 6 min. Par conséquent, 6 min
peuvent étre considérées comme le temps de flottation optimal des HAP.x dans ces
conditions de concentrations en collecteur et en moussant. L'ajout a la fois de tween 80 et
d'éthanol a la CMC et a la CCC, respectivement, augmente significativement la cinétique de
flottation des HAPw:. On peut voir que la présence de tween 80 et d'éthanol a ces

concentrations conduit a une diminution du temps de flottation des HAP«: de 12 a 6 min pour
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les deux temps de conditionnement. La formation de la mousse et son retrait subséquent
sont les deux derniéres étapes du procédé de flottation. Les phénoménes qui se produisent
dans la phase de mousse sont connus pour affecter de maniére significative les résultats de
I'ensemble du procédé. Effectivement, au-dela de 6 minutes de flottation, les molécules des

HAP: commencent a retourner dans la pulpe, puis, se stabilise dans la mousse jusqu'a la fin

du procédé.
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Figure IV.25 : Effet de la CMC et de la CCC sur la cinétique de flottation des HAPot

Ce comportement pourrait étre la cause d'un changement dans la structure de la mousse
causée vraisemblablement par la variation de la vitesse de la flottation des HAP, de la pulpe
au concentré. En outre, pour les concentrations critiques des réactifs de flottation (CMC et
CCCQC), la concentration des micelles et la taille des bulles d’air sont constantes, et puisque la
vitesse d’agitation et le débit d'air sont également maintenus constants dans cette étude, le
taux de flottation des HAP: est limité bien que le temps de flottation soit considérablement
diminué.

La figure 1V.26 montre une linéarisation de la flottation des HAP: en fonction de la

concentration pour chaque modeéle cinétigue supposé. Les concentrations suivantes sont
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évaluées pour chaque temps de conditionnement de 5 et 10 min. Les données sont tracées
pour comparaison. On peut voir que le modéle Higuchi montre des vitesses de flottation plus
élevés de 0.07621 et de 0.12036 min? au cours du temps pour les temps de
conditionnement de 5 et 10 min, respectivement. Tandis que, la cinétique du premier ordre
montre des vitesses de flottation plus lentes, au cours du temps, de 0.02049 et 0.03375 min*

pour les temps de conditionnement de 5 et 10 min, respectivement.
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Figure IV.26 : a) Cinétique d’ordre 1 et b) Modéle Higuchi décrivant I'effet de chacune de la
CMC et de la CCC sur la flottation des HAP

Les deux modeles cinétiques proposés considérent que la collision HAP-bulles d’air et la
concentration des bulles d’air dans la cellule de flottation restent constantes dans le temps.
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Le modeéle Higuchi est également trouvé pour décrire la séparation HAP/eau par le procédé
de FAI, et le temps de conditionnement optimal dans cette étude et dans ces conditions

opératoires est de 10 min comme lillustre la vitesse de flottation de 0.12036 min™.

IV.3.7. Conclusion

Selon les résultats de FAI obtenus, la flottation optimale des HAP:, 49.76%, a été
obtenue a la concentration micellaire critique de tween 80 (CMC) de 2% et a la concentration
critique de coalescence de [léthanol (CCC) de 0,5 mL/L dEPP, en 10 min de
conditionnement et 12 min de flottation. Dans ces conditions opératoires, environ la moitié
des HAP: a été retirée des EPP.

Au-dessus de la CMC de tween 80 et de la CCC de I'éthanol, la récupération des HAP«: a
diminué et leur teneur dans la pulpe a augmenté. Cependant, on a constaté qu’a une
concentration de tween 80, 12%, la flottation des HAP:x a ré-augmenté en paralléle que le
volume d’eau récupéré. Ceci pourrait étre di a I'excés de micelles de tween 80, ce qui a
augmenté les chances de contacts HAP-bulle d’air. En outre, il est fort possible qu’a partir
de cette concentration, le tween 80 a agi sur la tension superficielle de 'eau et a pénétré
efficacement dans le film interfacial air-eau, ce qui a stabilisé la taille des bulles d’air et du
coup a augmenté le volume d’eau récupéré. Il est certe que ce phénoméne conduit a
laugmentation de la flottation des HAP«: mais affecte en méme temps la qualité du

concentré.

L’étude cinétique de l'effet de la CMC et de la CCC sur la flottation des HAP: a montré
gue ces conditions opératoires ont réduit le temps de flottation de 12 a 6 min. La cinétique de
flottation des HAP:: est décrite par le modéle de Higuchi. La vitesse d’agitation et le débit

d'air étant constants, la flottation des HAP est limitée.
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V.4, Partie 4 : Effet de la vitesse d’agitation et du sel de mer sur la flottation
des HAP

IV.4.1. Introduction

L’effet du débit d’air sur le diameétre des bulles d’air dépend de la vitesse d’agitation de la
turbine [15]. A un débit d’air constant, 'augmentation de la vitesse d’agitation améliore la
dispersion de l'air dans la pulpe, ce qui réduit la taille des bulles d’air formées. Cependant, a
une valeur de débit d’air limite, une grande quantité de mousse se forme favorisant le
phénomene de coalescence (V, Ahmed, and Jameson 1985). Néanmoins, 'augmentation de
la force ionique, sel, réduit la dispersion de l'air, par conséquent, limite la formation de la

mousse [142].

Dans cette partie, I'effet de la vitesse d’agitation, du débit d’air et du sel de mer sur la
flottation des HAP provenant des eaux de production pétroliere (EPP.) est étudié. Le tween
80 est utilisé a la concentration micellaire critique (CMC), 2%. Et I'éthanol a la concentration
critique de coalescence (CCC), 0.5 mL/L d’EPP. Le temps de conditionnement est fixé a 10
min et le temps de flottation & 6 min. Du sel de mer est ajouté a la place d’un sel industriel

pour étudier I'effet de la force ionique sur la flottation des HAP.

IV.4.2. Effet de la vitesse d’agitation sur la flottation des HAP

Les distributions des vitesses du liquide dans la cellule de flottation augmentent
généralement avec la vitesse d’agitation. La fonction de l'agitation est d'augmenter les
chances de collisions entre les particules et les bulles d’air, et de rendre les particules et l'air
entierement dispersés et mélangés dans la phase liquide. Malgré le fait que certains
chercheurs ont rapporté que la turbulence et I'agitation peuvent améliorer le contact entre les
particules et les bulles d'air [191], d'autres résultats suggérent que les flocs formés
pourraient également étre désintégrés sous la turbulence et a des forces de cisaillement
élevées [130, 192].

La figure IV.27 montre l'effet de la vitesse d’agitation sur la flottation des HAP, a aération
compléte. Les résultats indiquent que pour les particules hydrophobes constituant une
émulsion stable, une vitesse d’agitation moins élevée est bénéfique pour maintenir la pulpe
en suspension et éviter une turbulence excessive par rapport a la flottation minérale
conventionnelle [191]. Les molécules des HAP ont besoin d'une vitesse d’agitation moins

élevée pour flotter.
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La récupération optimale des HAP: est de 46,4%. Tandis que leur teneur dans la pulpe
est de 53,6%. Presque la moitié des HAP est récupérée a la vitesse d’agitation de 750
tr/min. A cette vitesse d’agitation, les chances d'un plus grand apport en air et d'une
meilleure circulation des molécules des HAP et des réactifs de flottation (tween 80 et
éthanol) dans la pulpe sous la couche de mousse pourraient favoriser la formation de bulles
d’air et la fixation sélective des molécules des HAP a ces bulles d’air. Au-dessous, a 700
tr/min, la récupération des HAP«: diminue et automatiquement, leur teneur dans la pulpe
augmente. Le méme cas est observé pour la vitesse d’agitation au-dessus de 750 tr/min.
Cependant, au-dessus d'une certaine valeur de la vitesse d’agitation, 800 tr/min, une
linéarité de la flottation des HAP.: est observée pour toutes les valeurs de vitesses

d’agitation élevées.
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Figure IV.27 : Effet de la vitesse d’agitation sur la flottation des HAP

En comparaison avec l'essai de flottation a 750 tr/min, a des vitesses d’agitation moins
élevées, 700 tr/min, la dispersion d'air en fines bulles par la turbine est insuffisante; par
conséquent, 'attachement tween 80-HAP-bulle d’air est faible, ce qui entrainait une faible
récupération des HAP. Tandis qu'au-dessus de 750 tr/min, le niveau de turbulence est plus

élevé, dans cette gamme, la turbine peut détruire completement les agrégats tween 80-HAP-
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bulle d’air, donc le détachement tween 80-HAP-bulle d’air est beaucoup plus supérieur qu’a

750 tr/min par conséquent, la récupération des HAP est pratiquement faible.

IV.4.3. Effet de la vitesse d’agitation sur le volume d’eau récupéré

Koh and Smith (2011) ont rapporté qu'il y a plus de rétention d’air a des vitesses
d’agitation élevées, et que ces derniéres ont un effet directe sur l'attachement et le
détachement particule-bulle d’air. Une forte relation entre les HAP et la récupération d'eau a
indiqué que le taux de récupération des HAP est inversement proportionnel a la quantité

d'eau récupérée lors du processus de flottation.
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Figure 1V.28 : Volume d’eau récupéré en fonction de la vitesse d’agitation

La figure IV.28 montre qu’a des vitesses d’agitation moins élevées, 750 tr/min, la
récupération de l'eau est faible, tandis qu’elle augmente au-dessus de cette valeur.
Cependant, pour toutes les vitesses d’agitation au-dela de 800 tr/min, aucun changement de
volume d'eau entrainée n'a été observé. La récupération d'eau varie en changeant la hauteur
de la mousse et son taux d'élimination. L'augmentation de la vitesse d’agitation augmente la
rétention d’air et diminue le momentum des HAP qui améliore la probabilité de collision et

d’attachement aux bulles d’air. Par conséquent, les bulles formées sont si volumineuses et
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Iégéres que leur vitesse de montée est rapide. Par conséquent, de grandes quantités d'eau

sont récupérées.

IV.4.4. Effet du débit d’air sur la flottation des HAP

La flottation des particules solides augmente avec 'augmentation du débit d’air jusqu’a
une certaine aération, puis diminue au fur et a mesure que le débit d’air augmente. Cette
diminution peut étre expliquée par le fait que la turbine ne peut pas supporter un mélange
colossal de bulles d’air et de pulpe ce qui entraine une réduction du volume balayé par l'air
(Abdo and Darwish 1991). Autrement dit, un taux d’aération élevé peut nuire aux
performances de la cellule de flottation en raison de forte turbulences local et du dép6t des
particules solides dans certaines parties de la cellule. Dans notre étude, la vanne d'air au
sommet de la colonne montante de la cellule de flottation est utilisée pour le contréle de
I'aération, elle peut étre ouverte a moiti€ ou au complet durant les essais de flottation. La
valeur du débit d’air n’est pas donnée. L’air pénétre dans la cellule de flottation une fois que
la turbine tourne et c’'est a différentes vitesses de rotation de la turbine que le débit d’air
entrant varie. De ce fait, deux essais de flottation ont été effectués, a aération compléete et a

aération a moitié.
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Figure IV.29 : Rendement des HAPy: en fonction du débit d’air
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La figure 1V.29 montre I'effet du débit d’air sur la flottation des HAP a une agitation de 750
tr/min, dans les mémes conditions opératoires. Les résultats montrent que la récupération
des HAP: a diminuée de 46.4% a 42.6% lorsque le débit d’air injecté dans la cellule de
flottation est faible, a moitié. Tandis que leur teneur dans la pulpe a augmenté de 53.6 % a
57.4 %. Abdo and Darwish [193] ont expliqué ceci par la diminution de la quantité d’eau
transportée par les bulles d’air dans/et a travers la mousse, et par le fait que la faible
aération peut causer une surcharge de mousse qui entraine le drainage des particules

solides dans la mousse vers la pulpe.

IV.4.5. Effet du débit d’air sur le volume d’eau récupéré

Les résultats de la figure 1V.30 montrent qu’a un débit d’air faible, ouverture de la vanne
d’air a moitié, la quantité d’eau transportée par les bulles d’air dans/et a travers la mousse
lors de la flottation des HAP diminue par rapport a la quantité d’eau transportée par les

bulles d’air lorsque la vanne d’air est ouverte au complet.
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Figure IV.30 : Volume d’eau récupéré en fonction du débit d’aération
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D’un c6té, c’est avantageux puisque on cherche a minimiser au maximum la récupération
de 'EPP lors du procédé de flottation des HAP, mais dans ce cas, la flottation des HAP est
faible par rapport a ce qu’'on a obtenu a aération compléte, dans les mémes conditions
opératoires. Ce qui n'est pas dans l'intérét de ces essais de flottation. Il est bien connu que
la récupération de I'eau varie en changeant la hauteur de la mousse. Et qu'a une vitesse
d’agitation précise, les chances d'une plus grande entrée d'air et d'une meilleure circulation
des HAP dans la pulpe au-dessous de la couche de mousse peuvent améliorer la formation
de bulles d’air et la fixation des HAP a ces bulles. Dans notre cas, il est fort possible que la
vitesse d’agitation employée, 750 tr/min, est assez faible pour une si faible aération, ce qui a
limité I'entrée de l'air dans la pulpe et en paralléle la formation de bulles d’air [193]. Donc, il

est préférable et rentable de travailler a aération complete.

IV.4.6. Effet du sel de mer sur la flottation des HAP

Dans le processus de flottation, Il est bien connu qu’apres l'injection d'air dans la pulpe de
flottation, sous agitation continue, des bulles d’air de différents diamétres se forment.
Cependant, la formation du film liquide mince entre deux bulles dair diminue
progressivement jusqu'a une épaisseur de « quasi-équilibre ». L'amincissement
supplémentaire du film liquide de « quasi-équilibre » continue jusqu'a la rupture. A la rupture,
il se produit une coalescence entre les deux bulles [194]. De nombreuses recherches ont
montré que les sels inhibent la coalescence des bulles d’air en retardant 'amincissement du
film liquide entre elles [177, 194]. Dans un effort pour minimiser l'utilisation de sels
industriels, le sel de mer a été introduit comme une pratique conventionnelle. Le chlorure et
le sodium sont les ions les plus typiques dans l'eau de mer alors que leur proportion
combinée (NaCl) est d'environ 85.7% de tous les sels. Les sels de mer sont un terme

général pour les sels dissous dans I'eau de mer [195].

Tableau V.14 : Sel récupéré aprés évaporation totale d’eau de mer

Echantillon d’eau de Sel de mer Sel de mer Perte de masse
mer 4105 °C (g/L) 4700 °C (g/L) @L)
1 36.71 32.06 4.65
2 38.81 32.78 6.03
3 37.32 33.16 4.16
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Le sel de mer provient de I'eau de mer de la Méditerranée, échantillonnée au niveau de la
baie des Aiguades, situés a environ trois kilomeétres de la ville de Bejaia. Certaines étapes
ont été appliquées afin de le débarrasser de toutes les matieres organiques pour une
utilisation finale dans la flottation des HAP. Les résultats portés sur trois échantillons d’eau

de mer montrent une perte de masse moyenne importante de 4.94 g/L (Tableau III.2).
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Figure IV.31 : Micrographies par MEB du sel de mer, aprés calcination a 700 °C, a différents
grossissements, a) x90; b) x180; c) x3000; d) x6000.
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La figure V.31 illustre des micrographies MEB du sel de mer, a 700 °C, a différents
grossissements x90, x180, x3000 et x6000. Les cristaux du sel apparaissent sous différentes
microstructures. Sur les micrographies (Figure IV.31-a et IV. 31-b) réalisées, respectivement,
avec les grossissements x90 et x180, on remarque la présence de cristaux blancs de forme
cubique, de différentes dimensions. Tandis que les micrographies (Figure IV. 31-c et IV. 31-
d) a x3000 et x6000, montrent sur les cristaux cubiques, la présence d’autres cristaux blancs
de forme tubulaire allongée. L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre du sel de mer
(Figure 0.32) montre que les raies de diffraction de la phase minéralogique correspondent a
des cristaux de NacCl.

NaCl

NaCl

NaCl NaCl NaCl
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Figure V.32 : Diffractogramme X du sel de mer apres calcination & 700 °C.

La figure 1V.33 montre I'effet du sel de mer (NaCl) sur la flottation des HAP: dans 'EPP,
sachant que la concentration initiale en sel (NaCl) est d'environ 1641,9 mg/L. Une
augmentation significative de la récupération des HAP: et une diminution de leur teneur
dans la pulpe aprés ajout de sel de mer sont observées. La récupération des HAP: avant
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l'ajout du sel de mer est de 46.4 %, et aprés ajout de 100 mg/L d’EPP de sel de mer, la
récupération des HAP a atteint 54.24 %. Tandis que leur teneur dans la pulpe est passée
de 53.6 % a 45,76 %, respectivement. Chen et al. (1998) ont rapporté qu’a la CMC du
collecteur, 'augmentation de la concentration en sel favorise la flottation des particules

solides. Le résultat est intéressant puisque plus de la moitié des HAP est récupérée.

Il a été constaté que les sels augmentent la flottation des particules naturellement
hydrophobes et favorisent la stabilité de la mousse [196, 197]. La présence de tween 80
dans I'eau de production recouvre l'interface HAP-eau. La force motrice de l'adsorption du
tween 80 sur les molécules des HAP est I'effet hydrophobe [198]. Il y a un déplacement a la
fois des ions de sel de mer ajoutés et des ions de sel déja présents dans les doubles
couches électriques par les molécules de tween 80, qui pénetrent les doubles couches
électriques et s'adsorbent sur l'interface HAP-eau. Les ions de sels de mer adsorbés sur la

surface des molécules des HAP favorisent l'abaissement de leur potentiel électrochimique.
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Figure IV.33 : Rendement des HAP«: en fonction de la concentration en sel de mer
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Ce phénoméne réduit la stabilité des couches d'hydratation entourant les molécules des
HAP, entrainant l'ouverture de sites de surface hydrophobes. Les sites peuvent ensuite

attirer les bulles d’air par une liaison hydrophobe.

En dessous de 100 mg/L, a 10 et 50 mg/L, la flottation des HAPx est moins importante
comparée a celle obtenue & 100 mg/L. Par conséquent, une méme augmentation de la
récupération des HAP:: et une diminution de leur teneur dans la pulpe sont observées par
rapport aux résultats obtenus sans ajout de sel de mer. Tandis qu’au-dessus de 100 mg/L,
une importante diminution de la récupération des HAP:: €t une augmentation de leur teneur
dans la pulpe sont observées pour toutes les concentrations de sel de mer. Au-dela de 200
mg/L, on remarque une stabilisation dans les pourcentages de séparation pour toutes les
concentrations de sel de mer. Quinn et al. (2007) ont rapporté qu'a une certaine
concentration en sel, la dispersion de l'air au sein de la pulpe devient trop faible. Par

conséquent, la probabilité de collision-attachement HAP-bulle d’air est trés faible.

Les recherches faites sur les eaux de production simulées au laboratoire ont montré que
lorsque les concentrations de sel augmentent, l'efficacité de flottation des hydrocarbures,
provenant des émulsions huile-eau, augmente en raison de leur influence sur les doubles

couches électriques des bulles d’air et des gouttelettes d'huile [199].

IV.4.7. Effet du sel de mer sur le volume d’eau récupéré

D’aprés les résultats obtenus (Figure 1V.34), on remarque qu’a I'ajout de sel de mer a des
guantités a lesquelles on a enregistré une bonne récupération des HAP, une légére
augmentation du volume d’eau récupéré par rapport a I'essai de flottation sans ajout de sel
de mer. Cependant, au fur et a mesure que la concentration de sel de mer augmente, le
volume d’eau récupéré diminue jusqu’a 200 mg/L, au-dela de laquelle le volume d’eau
récupéré est resté constant.

Il est bien connu que le sel réduit la taille des bulles d’air et inhibe leur coalescence et par
conséquent leur vitesse de montée diminue (Xu et al., 2009). En revanche, dans le cas de
linfluence du sel su la vitesse de montée des bulles d’air, il n y a pas d’'uniformité parmi les
chercheurs (Firouzi et al., 2015). Dans notre cas, il est fort possible que I'ajout de petites
concentrations de sel dans la pulpe, a la vitesse d’agitation de 750 tr/min, favorise la
dispersion de l'air et du coup augmente leur vitesse de montée vers la mousse. Cependant,
plus la concentration de sel augmente, plus la dispersion de lair devient faible, par
conséquent, la vitesse de montée diminue, et c’est ce qu'on a remarqué dans l'intervalle de
10 mg/L-200 mg/L.
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El-Kayar, et al. [200] et Firouzi, Howes and Nguyen [177] ont rapporté que dans le cas de
concentrations élevées en sel, au cbété de la faible dispersion de l'air dans la pulpe, les
temps de coalescence sont considérablement plus longs en raison de I'effet inhibiteur du sel.
Au fur et a mesure que les tailles des bulles d’air diminuent, leur vitesse de montée diminue,
par conséquent, la quantité d'eau entrainée diminue, en outre, la formation de la mousse est

limitée.
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Figure 1IV.34 : Volume d’eau récupéré en fonction de la concentration en sel de mer

IV.4.8. Effet du débit d’air sur la flottation des HAP:t aprés ajout du sel de mer

Il est certes que les sels inorganiques non seulement inhibent la coalescence des bulles
d’air, mais affecte également la forme et la vitesse de montée des bulles en tandem [141,
143]. D'un cété, plus le nombre de bulles d’air augmente, plus la surface spécifique
augmente et plus le nombre de molécules de HAP qui s’attachent aux bulles d’air augmente.
Et d'un autre c6té, plus la vitesse de montée des bulles d’air est faible, plus la probabilité de

collision-attachement des HAP-bulle d’air est grande.
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La figure IV.35 montre les résultats de l'effet du débit d’aération sur la flottation des HAP
dans les mémes conditions opératoires, aprés ajout dans la pulpe de 100 mg/L d’EPP de sel
de mer, contenant déja environs 1641,9 mg/L de NaCl. Les données montrent, pour une
aération faible, la récupération de 69.32 % de HAP, tandis qu’a une aération compléte,
environs 54.24 % de HAP ont été récupérés. Par conséquent, leurs teneur dans la pulpe est

passée de 45.76 %, a aération compléte, a 30.68 % a faible aération.
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Figure IV.35 : Effet du débit d’aération sur la flottation des HAP., aprés ajout du sel de

mer

D’aprés ces résultats, on constate que l'introduction d’un faible débit d’air a la vitesse
d’'agitation de 750 tr/min produit certainement plus de bulles d’air, en nombre, et plus de
surface spécifique, d’'un c6té. Et assure une bonne dispersion de ses bulles d’air au sein de
la pulpe, d’'un autre c6té, minimisant au maximum le phénoméne de coalescence. Et comme
la vitesse de montée est si faible, la probabilité de collision-attachement des HAP-bulle d’air

est si grande, ce qui se traduit par la récupération de 69.32 % de HAP.
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IV.4.9. Effet du débit d’air sur le volume d’eau récupéré aprés ajout du sel de
mer
La figure IV.36 montre une diminution considérable de la récupération de I'eau aprés ajout
du sel de mer a faible aération. Dans ces conditions opératoires, il est évident que la quantité
d’air qui arrive dans la pulpe est faible, par conséquent, la quantité d’eau transportée par les
bulle d’air formées dans/et a travers la mousse est aussi faible. En outre, la combinaison de
la force ionique, sel de mer, et de la faible aération a la vitesse d’agitation de 750 tr/min a
probablement réduit d’avantage le diamétre des bulles d’air, par conséquent, leur vitesse
d’agitation ce qui a augmenté leur nombre ainsi que leurs surfaces spécifiques, vu la

récupération importante des HAP, 69.32% en 6 min de flottation.

1000 4 B Concentré @ Pulpe

900

800 — i
700
.

600 —
500 —
400 —
300 —

200

Volume d'eau récupéré (mL)

100

1/2 1
Aération

Figure IV.36 : Volume d’eau récupéré en fonction du débit d’air aprés ajout du sel de mer

IV.4.10. Conclusion

D’aprés les résultats obtenus, une vitesse d’agitation modérée est favorable pour la
flottation des HAP. On a constaté qu’a la vitesse d’agitation de 750 tr/min, presque la moitié
des HAP ont été éliminés de la pulpe, 46.4%, en un temps de conditionnement de 10 min et

un temps de flottation de 6 min. Par contre, une faible aération semble ne pas promouvoir,
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dans ces conditions opératoires, la flottation des HAP puisque le rendement d’épuration des
HAP est passé a 42.6%. Tandis qu’une diminution du volume d’eau récupéré est

enregistrée.

L’ajout de sel de mer comme pratique conventionnelle a la place d’'un sel industriel, a
favorisé d’avantage la flottation des HAP, la récupération est passée de 46.4% a 54.24% a
100 mg/L d’EPP de sel de mer. Les résultats sont intéressant puisque plus de la moitié des
HAP a été récupérée. Cependant, lintroduction d’'un faible débit d’air a augmenté
considérablement la flottation des HAP, de 54.24% a 69.32%. De méme, un faible volume
d'eau est récupéré, ce qui est aussi le but de ces essaies de flottation au co6té de la
récupération des HAP. Par contre, plus la concentration de sel de mer augmente plus la
récupération d’eau diminue jusqu’a une certaine concentration au-dela de laquelle le volume

récupéré reste constant.
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude était la récupération maximale des hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) des eaux de production pétroliére par le procédé de flottation a air induit
et ce, en utilisant le moins possible de produits chimiques et en un court temps. L’état de l'art
a montré qu’il existe de nombreuses techniques de traitement des EPP dans le monde. Le
procédé de flottation est classé comme étant le plus efficace et le moins colteux. De
nombreuses recherches portées sur le traitement des EPP par flottation dans le monde ont
été effectuées sur une eau simulée a I'échelle de laboratoire. Dans ce travail, 'TEPP est

récupérée au niveau de la SONATRACH de Bejaia, Algérie, un effluent réel.

La caractérisation physicochimique de T'EPP témoigne de l'existence d'une variété
importante de composés organiques et inorganiques. Cette eau a un caractére acide, son
pH varie entre 5.3 & 6.78. Sa densité et sa turbidité attestent d’'une présence importante en
particules solides. On a mesuré pour un échantillon d’EPP environ 562 mg/L de matiére en
suspension, les différentes analyses appliqguées ont montré une diversité dans sa
contenance en élément chimiques, notamment le palladium, le nickel, le soufre, le
potassium, le silicium, le fer, I'argent, le ruthénium, etc. Une forte présence en métaux, en
particulier les métaux lourds, est observée. Les concentrations en Pb?* et en Cr®, dans la
phase aqueuse de 'EPP, obtenues par spectrométrie d’absorption atomique (SAA) sont,
respectivement, de 4.91 mg/L et 0.135 mg/L. Cependant, une forte présence en NaCl est

enregistrée, 1673.1 mg/L.

La spectrométrie IR appliquée sur la phase organique de 'EPP a montré l'apparition
d’'une méme bande d’absorption vers 795.509 cm! similaire a celle trouvée pour les spectres
IR des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), 'anthracéne, le phénanthréne et le
naphtaléne, ce qui atteste de la présence de composés aromatiques polycycliques. En outre,
L’analyse quantitative, spectrométrie UV-Visible, montre une concentration importante en
HAP totaux (HAPw), 3243 mg/L. Par ailleurs, les résultats de l'analyse par la technique
d’extraction par sorption sur barreau magnétique (ESBM), portée sur 'EPP a I'état brut,

montrent une présence exclusive d’alcane.

L’application du procédé de flottation a air induit a I'échelle de laboratoire, comme
procédé de traitement, nous a montré une réponse favorable quant a la récupération des
HAP des EPP et le type d’additifs chimiques utilisés. Effectivement, les spectres UV-Visible
du naphtaléne (CioHs) dissous dans un mélange du solvant binaire (eau-éthanol) et du tween

80 ont montré une stabilité dans l'orbitale moléculaire de CioHs. L'utilisation d'une petite
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concentration de tween 80 s'est révélée étre discréte dans la quantification des HAP: par

spectrométrie UV-Visible.

Les essais de FAI effectués a différents pH sur des échantillons d’EPP ont montré
limportance que joue ce parametre. En fait, des résidus solides se forment a mesure que le
pH, dans le domaine basique, augmente. Ce phénoméne rend le procédé de flottation
difficile, puisque d’importantes quantités d’hydrocarbures y sont piégées. En outre, si ce
procédé dans ces conditions s’appliquait a I'échelle industrielle, de grandes quantités de
boues seraient formées, ce qui aurait posé de sérieux problémes environnementaux.
Cependant, a des pH acides, les conditions opératoires sont favorables a I'application de ce
procédé. Le pH le plus acide, pH 2, se trouve étre le plus optimal pour la flottation des HAP.
L’étude cinétique de la flottation des HAP montre que le temps de flottation optimal est de 20

min et que leur flottation obéit au modéle de Higuchi.

Cette étude a aussi évalué l'importance de I'étape de conditionnement sur la flottation des
HAP. Les résultats obtenus confirment le réle crucial de cette étape dans le procédé de FAl.
L’ajout de tween 80, collecteur, pendant I'étape de conditionnement est d’'une importance
fondamentale. Les molécules HAP tendent a atteindre la surface de la cellule avant méme
I'étape de flottation. Le temps de conditionnement optimal appliqué en présence de tween 80
a entrainé une récupération des HAP de 84.95 % et une teneur dans la pulpe de 15.05 %

en 20 min de flottation.

L’étude cinétique de la flottation des HAP aprés l'ajout de I'éthanol, comme agent
moussant, montre une diminution du temps de conditionnement de 30 min a 10 min et du
temps de flottation de 20 min a 12 min. Ces données indiquent qu’il faudrait peut-étre des
concentrations moindres en éthanol pour réduire le temps de déroulement du procédé, ce
qui est avantageux d’'un point de vue économique. L’étude détaillée de la cinétique de
flottation des HAP en présence d'éthanol a différents temps de conditionnement montre que

le procédé de FAI obéit au modéle de Higuchi.

L’essai de FAIl effectué en 10 min de conditionnement et 12 min de flottation a été
amélioré a une concentration micellaire critique de tween 80 (CMC) de 2% et a une
concentration critique de coalescence d'éthanol (CCC) de 0,5 mL/L d’EPP pour une
récupération des HAP:: de 49,76% et une teneur dans la pulpe de 50,24%. Environ la moitié

des HAP a été récupéré des EPP.

Au-dessus de la CMC de tween 80 et de la CCC d’éthanol, la flottation des HAPy a

diminué tandis que le volume d’eau récupéré est presque constant. Cependant, a partir
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d’'une concentration précise de tween 80, 12%, on a constaté une ré-augmentation de la
flottation des HAP ainsi que le volume d’eau récupéré. Effectivement, 'augmentation de la
concentration de tween 80 a conduit a la formation de plus de micelles, ce qui a augmenté
les chances de contact HAP-bulle d’air. De plus, les collecteurs a I'état liquide jouent aussi le
réle du moussant, donc il est fort possible qu’a partir de cette concentration, le tween 80 agit
sur la tension superficielle de I'eau et pénétre efficacement dans le film interfacial, ce qui a
stabilisé la taille des bulles et favoriser la formation de la mousse. Ce phénomeéne affecte

vraisemblablement la qualité du concentré, ce qui n’est pas le cas de cette étude.

L’étude cinétique de la flottation des HAP a la CMC et la CCC a montré une réduction du
temps de flottation de 12 a 6 min pour les deux temps de conditionnement, 5 et 10 min,
respectivement. La vitesse d’agitation et le débit d'air étant constants, la flottation des HAP

est limitée. La cinétique de flottation des HAP: est décrite par le modéle de Higuchi.

Cette étude nous a aussi montré qu’une vitesse d’agitation modérée est favorable pour la
flottation des HAP, 750 tr/min. En un temps de conditionnement de 10 min et un temps de
flottation de 6 min 46.4% des HAP ont été récupérés. Cependant, une faible aération semble
ne pas promouvoir, dans ces conditions opératoires, la flottation des HAP puisque le
rendement d’épuration des HAP est passé a 42.6%. Tandis qu’une diminution du volume
d’eau récupéré est enregistrée. L'ajout de sel de mer comme pratique conventionnelle a la
place d’'un sel industriel a favorisé la flottation des HAP. Dans les mémes conditions
opératoires, a aération compléete, environs 54.24% des HAP ont été récupérés aprés ajout
de 100 mg/L de sel de mer. Cependant, a faible aération, la flottation des HAP a atteint
69.32%. De méme, un faible volume d’eau est récupéré. Ce qui est aussi le but de ces
essaies de flottation aux c6tés de la récupération des HAP. Ces résultats sont alléchants,

puisque plus de la moitié des HAP a été récupéré en peu du temps et a moindre codts.

En perspective, nous envisageons de traiter par FAI la phase la plus proche du pétrole
dans le bac de stockage des hydrocarbures, ce qu'on appelle la phase intermédiaire, qui se
situe entre le pétrole et 'TEPP. Cette phase est majoritairement riche en hydrocarbures qu’en
eau que les opérateurs n’évacuent pas lors de la purge. Ce probléme est déja soulevé par la
SONATRACH. On a déja entamé cette étape en procédant aux essais préliminaires sur
leffet de la concentration initiale des HAP sur leur flottation, mais comme technique
d’analyse il fallait beaucoup plus que la spectrométrie UV-Visible. En outre, la concentration
des HAP est tellement élevée que les dilutions peinent a donner des valeurs logiques par
cette technique d’analyse. Donc soit on procéde par la quantification individuelle de chaque
HAP par chromatographie en phase gazeuse/chromatographie en phase liquide a haute

performance, ou bien par la méthode classique, c.-a-d. de quantifier directement la quantité
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du pétrole et ce par pesée aprés extraction liquide-liquide avec un solvant organique. Ce
parameétre est important puisque il est directement lié aux restes des paramétres influencant

le procédé de flottation, notamment la CMC du collecteur et la CCC du moussant.
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Annexe



Annexe A : Courbe d’étalonnage du plomb (Pb?*) établie par spectrométrie d’absorption

atomique a 283,3 nm dans une flamme air-acétyléne.
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Annexe B : Courbe d’étalonnage du chrome (Cr®") établie par spectrométrie d’absorption

moléculaire a 540 nm.

0,57 A=0.622C -

R°=0.998
0,4

0,3

0,2 -

Absorbance

0,1 - u

0,0 — »

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Cr’ (mg/L)



Annexe C: Courbe d’étalonnage d’argent (Ag*) établie par spectrométrie d’absorption

atomique a 328,1 nm dans une flamme air-acétyléne.
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Annexe D : Courbe d’étalonnage du baryum (Ba?*) par photométrie de flamme.
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Annexe E : Courbe d’étalonnage du Lithium (Li*) par photométrie de flamme.
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Annexe F: Courbe d'étalonnage de naphtaléne (CioHs) établie par spectrométrie

d’absorption moléculaire a 220 nm.
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Annexe G: Courbe d’étalonnage de naphtalene (CioHs) établie par spectrométrie

d’absorption moléculaire a 220 nm.
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Résumé :

L'eau de production pétroliere (EPP) est un sous-produit des champs pétroliers, produit en
méme temps que les hydrocarbures. Au niveau de la SONATRACH-Bejaia, en 1997, environ 21 072
m® d’eau ont été rejetés a la mer, sans aucun traitement. Chargée de polluants inorganiques et
organiques, tels que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), cette eau a fait l'objet de
plusieurs recherches. Le but de notre travail était d’appliquer un procédé de flottation a air induit (FAI)
pour éliminer les HAP des EPP sans modifier la qualité du concentré, c’'est-a-dire avec une
récupération minimale de I'eau. L'idéal de ce processus est de l'appliquer dans un délai opérationnel
court et en utilisant le moins possible de produits chimiques. Plusieurs paramétres influencant la FAI
ont été étudiés, tels que le pH, les additifs chimiques, les temps de conditionnement et de flottation,
etc. Le sel de mer a été utilisé a la place des sels industriels. La spectrométrie UV-Visible a été
utilisée pour quantifier les HAP. Les résultats ont montré que l'application de la FAI a pH basique
entraine la production de grandes quantités de résidus solides contenant des HAP difficiles a flotter.
Cependant, la récupération des HAP était optimale en milieu acide. L'étude cinétique discutée dans ce
travail a montré que la flottation des HAP suit le modéle de Higuchi. Le Tween 80 et I'éthanol ont été
utilisés, respectivement, comme collecteur et comme moussant. L'étude cinétique a montré que leurs
concentrations optimales ont considérablement réduit le temps opérationnel du processus. Il a aussi
été démontré que la récupération de HAP était favorable a une vitesse d’agitation moyenne.
Cependant, I'ajout de sel de mer a favorisé la récupération des HAP. De plus, les résultats ont été
meilleurs a faible aération.

Abstract :

Produced water (PW) is a byproduct of oilfield, produced along with the 3production of
hydrocarbons. At the level of SONATRACH-Bejaia, in 1997, surroundings 21 072 m~ of PW were
discharged into the sea, without any treatment. Loaded with inorganiques and organiques pollutants,
such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), this water has been the subject of several
researches. The purpose of our work was to apply induced air flottation (IAF) process to remove PAHs
from PW without altering the concentrate quality, i.e. with minimal water recovery. The ideal of this
process is to apply it in a short operational time, and to use as little as possible of chemicals. PW was
characteriezed before IAF treatments. Several parameters influencing IAF were studied at complete
aeration, such as pH, chemicals, conditionning and flottation time, etc. Sea salt was used instead of
industrial salts. UV-Visible spectrometry has been used to quantify PAHs. The results have shown that
applying IAF at basic pH leads to the production of large amounts of solid residues witch enclose
PAHs difficult to float. The recovery of PAHs was optimal at acidic medium. The kinetic study
discussed in this work has shown that the flotation of PAHs follows the Higuchi model. Tween 80 and
ethanol were used, respectively, as collector and frother. The kinetic study has shown that their
optimal concentrations have reduced greatly the operational time of the process. It was also shown
that the recovery of PAH was found favorable at a moderate impeller speed. However, addition of sea
salt has promoted the recovery of PAHs. Moreover, results have been better at low aeration.
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