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Reésume

L'unité de traitement du gaz associé de TFT (Tiruygdabenkort) =~ UTGA — TFT ',
construite par JGC dans les années 80, rencondrerdblemes de formation d'un dépét au
niveau des filtres et conduites situés en avaltdess de déshydratation ~"sécheurs . Au
cours de ce modeste travail,que nous nous somropsggres de le faire, nous nous sommes
intéressés a l'analysede trois (03) échantillongé®ts, quatre (04) échantillons d’eau ainsi
gue trois échantillons du tamis (vierge et utilis#dns le but de connaitre I'origine de la
formation de ces dépots, ainsi que de suggéresalatons. Les résultats obtenus nous ont
permis de confirmer la présence des carbonatesgasndépobts. Notre travail, nous a permis a
la fin de tester différents solvants pour trouxeemeilleur traitement chimique d’élimination

de ces deépots.

Mots Clés : UTGA-TFT ;Tamis; Dépots ; Bicarbonates de sodium ;Traitement chimique
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Introduction générale

Introduction générale

De nos jours le domaine pétrolier est tres demandé&énergie occupe une place
prépondérante dans la vie de I'étre humain.Lesise®et les progrés techniques ont permis a
I’'homme de découvrir de nouvelles techniques depé@ation de pétrole en vue de créer une
énergie artificielle remplacant I'énergie naturelties gisements afin d’améliorer la

production.

Parmiles techniques de récupération les plus éggison peut citer la récupération par le gaz
(gas lift) ou par l'injection d’eau.

Lors de I'exploitation des gisements plusieurs f@otes sont rencontrés tel que la formation
de dépbt de sel, la corrosion... etc.Pour minimissr groblemes, un traitement des fluides
injectés est nécessaire comme c'est le cas ded’ule traitement de gaz associé (UTGA —
TFT) qui permet non seulement de récupérer lestgathés mais aussi d’augmenter la
production de brut.

Au niveau de cette derniéreun autre probléme arg¥iéontré auquel nous nous sommes
intéressées: c'est laformationde dépb6t au niveaufittees situés en aval des sécheurs. Le
choix de ce probleme est basé sur la gravité ddeceier qui est responsable de l'arrét

complet de I'unité ce qui engendre une perte ingobet de production.

Notre étude a été réalisée conjointement au seia dévision laboratoire « EX-CRD» et a

'UTGA —TFT. Cette étude a pour but de caractérigey dépbts et leur traitement chimique.

Pour déterminer l'origine du probleme, nous avoost td’abord effectué des analyses
physico-chimiques sur des échantillons d’eaux pésesur différents points concernés du site
ainsi que l'incompatibilité des eaux de gisementest eaux d’injection (eau de Liais).

Ensuite, nous avons réalisé des analyses quadisagivquantitatives par diffraction des rayons
X et fluorescence X sur des dépots échantillonngsvaeau des filtres ainsi que sur des tamis
moléculaires (1/8 et 1/16) neuf et dégradé de teumFT.

Etude de formation de dépdts au niveau des filtres de 'UTGA-TFT 1



Introduction générale

Et enfin, nous avons procédé au traitement chimitguees dépbts :

- par de [leau distillée et leau de Lias a difféemnt températures,
- par l'utilisation de différents acides. Pour mesuer efficacité, une comparaison
entre les acides a été faite en tenant compte wefdeteurs : la nature de I'acide et sa

concentration.
Cette étude a été articulée en 4 parties :
- Présentation de l'unité ainsi que les problemesaetnés ;

- Une partie théoriqgue consacrée a une étude bralbggue sur le pétrole, le gaz et les

eaux dans les champs pétroliers ainsi que les slépdeurs moyens de lutte ;

- Une partie pratique qui présente le matériel, leparations d’échantillons et les
différentes techniques expérimentales utiliséessiague les résultats bruts de

I'ensemble des méthodes d’analyse ;

- Enfin une derniére partie qui englobe les difféesngynthéses des résultats obtenus

ainsi que les discussions adéquates sur les ditEgetapes de I'étude.
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Chapitre 1 : Présentation de l'unité

1.1 Présentation du champs TFT

Le champ de TFT avec un rythme journalier de 1IE@nes (en I'an 2000) occupe la

2°™hosition aprés Hassi Messaoud en matiére de prioduté pétrole brut.

Le champ de TFT produit aussi du gaz, du condexisii GPL. Le gaz, qui a été initialement
torché sera par la suite récupéré et traité awanidune unité de traitement de gaz, construite
par JGC durant les années 80.

1.1.1 Situation géographique de TFT

La région de TFT se situe a 300 Km du Nord-ouesAitt Amenas, a 500 Km au Sud-

est de Hassi Messaoud et & 1300 km au Sud-estat'Affje recouvre une aire de 4000 Km

MOROCCO

ALGERIA

— —
yeieyES-SUELL

Figure 1.1: Situation géographique du site TFT
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L’installation de récupération des gaz torchés memc’est le cas de TFT avec
'avéenement de certaines machines peuvent tragsrqiiantitésénormes de gaz, permettant

non seulement de récupérer ces gaz mais aussincégaigr la production de brut.

Le gaz torché qui représente les gaz associésuaiedi un mélange souvent trés riche
en méthane et qui contient généralement en propodttcroissante tous les hydrocarbures, en
outre ilrenfermeen quantité variable d’azote egde carbonique, des composés soufrés ainsi
gue de I'eau provenant de la couche productricee Iltrouve sous pression dans les roches

poreuses du sous-sol, souvent en solution aveétrolg brut.

Aprés la séparation du pétrole brut au niveau aedres de séparation (CS), on
récupére le gaz associé qui subit un traitemens darbut de retirer certains constituants
présents dans ce gaz tel que I'eau (par procéddestgdratation) afin qu’il puisse répondre

aux spécifications de qualités commerciales eeraghtaires.

1.1.2 Historique du développement

Le réservoir de TFT Ordovicien (2000 m) produit pius grande partie de la
production de la région de TFT et son exploitanotommencé en Novembre 1968. Jusqu’en
1975, les puits forés étaient au nombre de 52, d@mroducteurs. La surface embrassée par
les forages ne présentait que 40% de la surfa@étid.a production d’huile en 1974 a atteint
2634 000 tonnes.

En raison de la diminution de la pression de gisgrnenduisant a I'épuisement de I'énergie
du réservoir, le projet de maintien de pression iesbduit en 1980. Les résultats ont
commenceé a se manifester a partir de 1984 ou ik gdduit 2751 651 tonnes, 4976886
tonnes en 1991, 4410176 tonnes en 1994 et 35042081 en 1998.

Dans le but d’augmenter le taux de récupératiolusigie 25% et de récupérer les gaz torchés,
un autre projet est entré en service en 1987 aveonstruction de l'usine de traitement de
gaz par JGC. Actuellement 400 puits d’huile sontgodans le réservoir ordovicien du

gisement de TFT.

Etude de formation de dépdts au niveau des filtres de 'UTGA-TFT 4



Chapitre 1 : Présentation de I'unité

1.1.3 Description de I'unité de traitement de gaz associ@ TGA)

La station UTGAI'une capacité de traitement de 4,4 XSi@*/Jassurela récupérationdes
gaz associés produits aux centres de séparatitimdnient torchés. Ces gaz sont collectés par un
réseau de collecte puis comprimésa 80kg/schés et traités tout en produisant les contensa
seront injectés dans I'huile. lgaz traité est utilisé pour lifter les puits dleudle TFT, les puits
Ordovicien et producteurs d’eau moyenne pressioR)(M’excédent de gaz étant traité est

commercialisépar pipe vers Hassi- R'mel.

L'unité en question regroupe la production hautespion (HP) et basse pression (BP) des
centres de séparation CS (1-2-3-4-5) et Amassak.

Chaque centre de séparation est muni des vanmamatidques HP et BP vers l'usine. En cas
de saturation au niveau de l'usine les vannes dehés de gaz s’ouvrent pour éviter la

remontée de pression dans le séparateur.
Et ainsi la torche ne doit s’allumer que légérenpaur des raisons de sécurité.
« Capacite de | " UTGA
- Débit de gaz & traiter4,4 millions S ni/J Soit 2,2 millions S ni/J / train.
- Débit du gaz de vente8:millions S nt /J.
- Débit du gaz lift 1,4 millions S n?/J.
- Débit de condensat : Hivet70tonnes/J Et&00tonnes/J.
- Taux d’humidité : < 50 ppm.
- Pression de sortie80 kg/cnt.
- Pression d’entrée H®:kg/cn.

- Pression d’entrée BFO;6 kg/cnf
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Figure 1.2: Schéma de principe du réseau centres déparation-UTGA-
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» Station

La station implantée prés du centre CS2se compssentiellement d’'une section de
réception du gaz (HP, BP), d'une section de conspzasdu gaz BP et d'une section de

compression HP, suivi d’'une section de déshydmtait d’'une section de traitement du gaz.

A la sortie du dernier compresseur, la pressiorga atteint 80 bars afin de maintenir la
pression d’injection suffisante pour I'expéditioarganalisation en téte de différent puits de

production.
v Section réception gaz
Le gaz haute pression et basse pression arripegegement dans les ballons D101 et
D201 aux pressions de 6 kg/cet 0,6 kg/crfy, oul il est débarrassé de son liquide.
v/ Section compression basse pression BP

Elle comprend deux unités de compression BP caapiochacune un compresseur
centrifuge, un aéroréfrigérant et un ballon de pécation d’eau. Elle a pour fonction de
relever la pression de 0,6 kg/tra 6 kg /crh permettant ainsi au gaz d'étre mélangé avec le

gaz haute pression.
v/ Section compression et recompression haute pression

Elle comprend deux unités de compression HP qumpootent chacune trois

compresseurs montés en série et entrainés pautnieeta gaz, Ces unités ont deux objectifs

- De comprimer le gaz jusqu’ & une pression de 86nkgabsolue, au refoulement de
2°Meétage pour I'envoyer & la section séchage.
- De comprimer le gaz revenant de la section traiterde 22 kg/crha 80 kg/crh en

vue de son expédition vers le gazoduc Alrar-HadgdR’

A signaler aussi que le gaz qui a servi a la régéiod de I'unité de déshydratation, est

mélangé avec le gaz sortant de compresseigtage en amont de I'aeroréfrigérant.
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v/ Section de déshydratation

Sa fonction est de réduire la teneur en eau jasqgn’ ordre inférieur a 1ppm. Cette
section est constituée de trois sécheurs a tamiécoiaire type 4 A°. lls sont installés en
paralléle d’'une maniere que durant un cycle I'uness phase d’adsorption, le deuxieme en

phase de chauffage et le troisieme en phase dedisBement.

La température de régénération est de I'ordre d8@9Le chauffage de ce gaz se fait par

I'intermédiaire de deux fours. H-301A/B.

Le gaz servant au refroidissement et la régénéragst pris a partir du gaz de

commercialisation.
v Section de traitement du gaz

Elle assure la production du gaz traité ainsi fetraction et la stabilisation de
condensat ou il est expédié vers la station deratipa CS2, et mélangé au pétrole brut. Le
gaz traité retourne vers le compressefif®Ftage ou il est envoyé vers le gazoduc
AlrarH.R'mel.

1.2 Problemes rencontrés au niveau du champ TFT

Les problemes les plus fréquents qui perturbemeisgement la production du pétrole
sur le champ TFT sont les dépbts minéraux et phésiglement les dépbdts de Ba8@sa
incompatibilité de I'eau d’injection avec I'eavedgisement qui se forment dans les puits
producteurs et qui provoquent une chute sensiblébit de production.

Lorsqu’un dépo6t survient dans un puits productelmite, on observe des perturbations dans
le suivi de I'évolution des paramétres de produrctie ce dernier.Ces perturbations sont
causées par un rétrécissement du diametre int&dieuubing, conséquence de ces dépoéts

comme le montre les photos suivantes :
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Figure 1.4:Dépbts BaSQ@dans les conduites

Un autre probléme est rencontré au niveau dessueitéaval qui est la corrosion bactérienne
causée par des bactéries sulfato-réductrice. Qmgedes sont des bactéries anaérobies trés
actives dont la source énergétique provient de peuroir oxydo-réducteur. Ces bactériesse
trouvent surtout dans les eaux de gisement pé&re§fElles interviennent indirectement dans
la détérioration des aciers par libération dgS Hjui attaque le métal. On trouve aussi la

corrosion des bacs de stockage par les eaux shiéastées.

Figure 1.5:Coupon installé & la sortie pompes déptail4” station aprés 60 jours

d’exposition
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Au niveau de l'unité de traitement de gaz ass@OiEGA) en plus du probléme de
corrosion au niveau des faisceaux des aéroréfnggeral’autres types de problémes ont éte

rencontrés tel que :

- La dégradation des tamis moléculaires et créatiom chemin préférentiel par le gaz.

- L’entrainement des tamis et des billes de suppartlp gaz a cause de la mauvaise
étanchéité de la grille inférieur des sécheurs.

- L’entrainement de quantité énorme dhuile détameéhédu compresseur HP
(épuisement de trois bacs d’hile lubrifiante de(btres pendant un mois).

- LeBouchage fréquent des filtres par formation dedtse

Parmi ces problémes cités nous nous sommes isédrasl probléme de formation de dépot
au niveau des filtres situés en aval des séchiduns, des bouchages sont fréquents et donc un

nettoyage fréquent de ces derniers.

L’histogramme suivant présente la fréquence deyage en fonction du temps :

M fréquence de nettoyage

i

2008 2009 2010 2011 2012

Figure 1.6:Fréquence de nettoyage des filtres powhaque année depuis leur premier

emplacement

On remarque que la fréquence de nettoyage aux @mesnannées est tres importante (>38

fois).
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Figure 1.7:Les filtres

Les photos suivantes montrent le tamis molécukgreés une vidange des déshydrateurs lors

du changement du tamis moléculaire:

Figure 1.8: Tamis moléculaire lors de la vidange desécheurs apres 5 ans de

fonctionnement

On constate que le tamis moléculaire est totalerefrité en formant des roches solides, de
plus on remarque aussi la transformation de saeuouwriginal (beige) vers une couleur
noiratre.

Remarque Lors de la vidange des sécheurs on aremarqué aquoelieur du tamis usésitué au
sommet de ces derniers (sécheurs) était noir fgacérapport a celui récupéré du bas
dessécheurs. Cela peut étre expliqgué par I'accuionldes huilesd’étanchéité entrainéespar

le gaz dans la partie supérieure ou elles sontéésullors de la régénération a
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290°Cprovoquant la formation de coke sur les biedes batonnets du tamis.Les photos

suivantes montrent la différence de couleur desstamléculaire et des billes support.

Figure 1.9: tamis dégradé enlevé du Figure 1.10: tamis dégradé enlevédu bas
sommet des sécheurs des sécheurs

Figure 1.11 : Différence de couleur des billes suppt vierge et ceux usées

1.3 Hypotheses données

La formation du dép6t dans les zones situées dpsesécheurs et méme dans les

échangeurs laisse supposer qu'il s’agit d’'un déié :

> L'incompatibilité des eaux d’injection avec les rale gisement ;
> L’entrainement du tamis moléculaire dégradé a caleséa mauvaise étanchéité au

niveau des déshydrateurs ;
» L’entrainement des sels par les gouttelettes désdnappant des déshydrateurs a cause

de la mauvaise déshydratation.
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Chapitre 2 : Généralités sur le pétrole et le gaz

2.1 Geénéralités sur le pétrole
2.1.1 Définition

Le pétrole brut est un liquide noir, quelques faigeflets verdatres qui contiennent
généralement des composés organigues et souvemwies traces des COmpoSEs OXygenes,
azotés et soufrés a I'état de combinaison orgasigGénéralement plus léger que l'eau, sa
densité varie entre 0,7 et 0.9. Il est plus ou sidinide suivant son origine, et son odeur est
habituellement forte et caractéristique. Il proviele la décomposition d’organismes marins

accumulés ou des bassins sédimentaires, au formtdans et des lacs. [1]

2.1.2 Historique

Le pétrole est connu et utilisé depuis la plustdhantiquité. A partir des années 1850, le

pétrole fait I'objet d’une exploitation et d’'unédligation industrielle.

Il est exploité en 1857 en Roumanie, et en 1859Hais-Unis, dans I'état de Pennsylvanie. A
partir de 1920-1970 est marquée par une série @mdgs découvertes de gisements,
particulierement au Moyen-Orient, qui fait I'objdé toutes les couvertures. Les marchés des
produits pétroliers se développent également edes carburants comme I'essence, le gazoil et
le fioul lourd, qui accompagnent I'essor des tramspdans leur ensemble, I'industrie pétroliere
génere une myriade de produits dérivés, au nongsquetls les matieres plastiques : les textiles,
le caoutchouc artificiel, les colorants, les intédiwires des syntheses pour la chimie et la

pharmacie. Les marchés permettent de valorisetadite des composants du pétrole. [2]

2.1.3 Origine du pétrole brut

Le pétrole est un produit de I'histoire géologigliene région et sa formation passe par la

succession d'étapes qui prennent parfois des ndidlid’années.
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« La premiere étape: accumulation de la matiere organiqgue dans ledimsnts.

En régle générale, la biosph&recycle la quasi-totalité des sous-produits etridéCependant,
une petite minorité de la matiére « morte » sédimesiest-a-dire qu’elle s'accumule par gravité

et est enfouie au sein de la matiére minéralegetats coupée de la biosphére. [3]
» La deuxieme étape formation du kérogéne

C'est la transformation de la matiére organique gas bactéries anaérobies qui utilisent
'oxygene et l'azote contenus dans les moléculegarigues, laissant ainsi le carbone et
'hydrogéne qui peuvent alors se combiner pour #rnde nouvelles molécules: les

hydrocarbures.

Cette transformation biochimique conduit a la fatiorad’'un composé solide appelé kérogene

disséminé sous forme de petits filets dans le se&airminéral appelé roche-mere. [4]
» La troisieme étape: maturation du kérogene en pétrole

Le kérogéne va subir une dégradation thermique nrgghéne de pyrolyse- conduisant a
I'apparition des molécules d’hydrocarbures de gnglus complexes. Ce phénomene provoque
également une expulsion d'eau et de,@s ou moins importante selon la quantité initiale

d’oxygene.

La roche meére doit étre suffisamment impermeéabite@ie le temps de séjour du kérogéne soit
suffisamment long pour que le phénoméne de pyraitdesu. [4]

2.1.4 Classification des pétroles

Apres la découverte d’'un gisement du pétrole antleur traitement en appliquant les
divers procéedeés du raffinage, le pétrole doit sahiniveau du laboratoire certaines analyses afin

de le classer tel qu’on distingue trois sortesldssification. [6]

!La biosphére désigne a la fois un espace vivam grocessus dynamique sur la planéte Terre
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2.1.4.1Classification chimique

Cette méthode est basée sur la prédominance d¢euinare qui constitue le pétrole, on

distingue :

A. Hydrocarbures aliphatiques: Ce sont les hydrocarbures paraffiniques (satuiés),

oléfines et les acétyléniques a chaine ouverte $atures).

B. Hydrocarbures cycliques : Généralement le cycle de ces hydrocarbures caomp@b

ou

six atomes de carbone on distingue les hydoaces saturés, les non saturés et les

hydrocarbures mixtes.

>

Les hydrocarbures Saturés

Ce sont-les hydrocarbures naphténiques ayant tauter GH-, qui sont divisés en

naphténiques monocyclique, bicyclique et polycyatiq
Ex : CeHi2 ou  GHip
Les hydrocarbures non saturés

Ce sont les aromatiques dont la formule chimiquegsan.cqui se présentent dans le
pétrole sous forme de BTX (Benzene, Toluene, Xylenaphtalene, anthracene,

pyréne... etc.
Ex : le benzene §He
Les hydrocarbures mixtes

L'union des hydrocarbures cycliques et aliphatiqdesine des molécules mixtes

(cycle+chaine) qui sont :

= Paraffino - Aromatiques.
®m Parafino - Naphténiques.
= Naphteno - Aromatiques.

®m  Paraffino — Naphteno - Aromatiques.

Les propriétés de ces molécules mixtes sont entifonde I'importance du cycle ou

des chaines dans la structure.
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Remarque:

La composition chimique du pétrole brut est donpaela teneur en paraffine, oléfine, naphténe

et aromatique dite le PONA de la fraction pétrelig¢6]

2.1.4.2Classification industrielle

Dans le domaine industriel le pétrole est claskinda densité en :

> Pétrole léger aveco]; < 0,828.
> Pétrole moyen avec 0,82803%, < 0,884

> Pétrole lourd aveqo;s > 0,884.

2.1.4.3Classification technologique

Cette méthode peut classer le pétrole selon:

A. Lateneur en soufre D’apres cette classification on distingue le pé&trol
» A faible teneur, lorsque le pétrole ne contientplas de 0,5 %.
» A moyenne teneur, lorsque le pétrole contient ebea 2%.
» Sulfuré lorsque sa teneur est supérieure a 2%.
B. La teneur potentielle en fractions claires :
» Teneur élevée > 45% (pétrole léger).
» Teneur moyenne entre 30 et 45% (pétrole moyen).

» Teneur faible < 30% (pétrole lourd).

La méthode technologique est la plus compléte emgiede choisir le schéma adéquat de
traitement. Cependant, I'impression de cette diaation augmente au fur et a mesure que le

poids moléculaire augmente.

En effet, différents facteurs ont été proposés ptasser le pétrole brut en groupes bien définis

chimiquement. C’est le cas notamment du factewadactérisation g, [5]
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2.1.5 Généralité sur I'exploitation d’'un gisement

2.1.5.1Définition

Un gisement est formé d’'un ou plusieurs réservacheux souterrains contenant des
hydrocarbures liquides et/ou gazeux ; et d’origiéelimentaire a de trés rares exceptions. La
roche réservoir est poreuse et perméable, sasteuest limitée par des barrieres imperméables

qui piegent les hydrocarbures. [3]

2.1.5.21L a formation des gisements de pétrole

Lors de la formation de I'huile et du gaz a padin kérogéne, les gouttelettes
d’hydrocarbure sont disséminées dans la roche-neénee pourraient pas étre exploitées si des

phénomeénes de migration et de concentration naiaétpas produits. [4]

Le pétrole a tendance a migrer jusqu’'a ce qu'ilcomtre un piege, ce dernier comporte une
couche poreuse dans lagquelle s’est accumulé lelpgtiest ce que I'on appelle la roche magasin
ou roche réservoir. Au-dessus de cette roche magssitrouve une couche suffisamment

imperméable pour empécher le pétrole de migrer lemurface appelée «roche couverture ».

[5]
A. Processus de migration

Quand la pression du gaz formé lors de la pyrothsédérogene en profondeur devient
suffisante pour vaincre “l'imperméabilité” de leoche-mere, il se produit une migration des

fractions liquide et gazeuse a travers les porda deche-mere.

On dit que les hydrocarbures sont “expulsés” deolzhe-mére et subissent une migration
primaire. lls entament alors une migration secaedaiers le haut en étant transportés,

essentiellement, sous I'effet de la pression drul'@ travers une roche perméable.

Lors de leur remontée, les hydrocarbures sontémrpar une couche impermeéable mais se
concentrent dans les pores de la roche perméabler fprmer une accumulation : la roche

s’appelle alors roche-réservoir.
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Gouttelettes

d'hydrocarbures Gouttelettes
dissiminées \ d'hydrocarbures

en transit

Pétrole Particules

DPPC 1275A

Roche-mere Migration Roche-réservoir

Migration des hydrocarbures

Figure 2.1 :Processus de migration des hydrocarbuse

B. Formation d'un piege

La migration des hydrocarbures se fait grace gladément de I'eau dans les formations

rocheuses.

En effet, les eaux souterraines se trouvent notesemt dans les couches superficielles mais

également en grande profondeur ou elles circuléstlentement. Ce sont elles qui en migrant

Cristaux de roche

entrainent les gouttelettes d’hydrocarbures. [4]
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Figure 2.2 :Représentation microscopique de rochedservoir

2.1.5.3Caractéristiques d’un gisement

Une roche-réservoir est caractérisée par troiarpaires principaux qui vont déterminer

sa potentialité a produire des hydrocarbures :

>

2.1.6

La porosité : est le rapport entre le volume des pores et lermeltotal de la roche.

On s’intéresse particuliéerement a la porosité utilest-a-dire I'ensemble des pores
communiquant entre eux et avec I'extérieur. Leheseréservoirs ont des porosités tres
variables en général comprises entre 5 % et 25 %.

La perméabilité : qui caractérise l'aptitude de la roche a laiss&couler les
hydrocarbures a travers ses pores. Plus la perlitéadst faible, plus I'écoulement sera
difficile.

Il est & noter qu’une faible perméabilité est maj@sante dans un gisement gazier que
dans un gisement d’huile du fait de la plus faibteosité du gaz

La saturation : qui mesure la nature des fluides occupant lesgpde la roche-réservoir.

[4]

La récupération du pétrole

Le taux de récupération varie d'un gisement ati@ull dépend notamment de la

configuration du réservoir (hétérogénéités, prapsées roches) et des caractéristiques de 'huile

en place qui est plus ou moins fluide.

Augmenter le taux de récupération serait donc ugemal’accroitre la production de maniere

plus rapide, plus sdr, et sans doute moins onérgus de lancer de nouvelles campagnes

d’exploration.

Améliorer le taux de récupération passe par la misesuvre de techniques diverses, allant d'une

implantation optimale des puits a la bonne gestieria production sur toute la durée de la vie

d’'un gisement, en passant par divers procédésgjtield'injection d’eau, de gaz ou de polymeres

afin de maximiser I'extraction du brut, les expatfsssent les techniques de récupération en trois

catégories : primaire, secondaire et tertiaire.
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2.1.6.1Récupération primaire

Au premier temps le pétrole brut est produit paages successives de maniere éruptive
dont la forte compression des gaz émanant desvodseest associée a la pression naturelle
exercée par les différentes couches géologiques. ddaditions au début, sont largement
suffisantes pour faire jaillir le pétrole en sudac [5]

Le taux de récupération primaire se situe entre &t %0 % pour les bruts extra-lourds. Il peut

atteindre 25% sur certains gisements de la meratd Bbntenant un pétrole léger, tres fluide. [4]

Huile + gaz ¢
VTS Separaleur

Expansion du gaz

Expansiondela
nappe aguiféns

Figure 2.3:drainage naturel résultant de la pressio du gaz et de I'eau du gisemeni5]

2.1.6.2Récupération secondaire

A mesure que le pétrole et le gaz sont produiis, pression baisse a l'intérieur du
réservoir. Afin de stabiliser cette pression ausdesdu "point de bulle" et d’augmenter la
guantité d’huile récupérée, des fluides sont igectans le gisement, en premier lieu de I'eau ou

du gaz.

Selon la structure du gisement, ces deux fluides garfois utilisés alternativement, Ce procedée
est baptisé WAG (Water AlternateGas) le gaz étgatté a la partie inférieure du gisement et

'eau a sa partie supérieure afin d’améliorer layege et avoir d’'un taux de récupération plus
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élevé, car I'enjeu est important puisqu’une augia@ot de 1% du taux de récupération conduit &

'exploration des milliards de tonnes de pétrole pmémentaires. [4]

Huile + gaz vers séparateur

Figure 2.4:Drainage secondaire : augmentation de laression de I'eau au sein du gisement

par injection d’eau

2.1.6.3Récupération tertiaire

Les procédés de récupération tertiaire font agpeles méthodes nouvelles ou déja
connues, mais réadaptées grace a l'évolution désdmmgies. lls n’interviennent que dans la
production d’environ 2 millions de barils par jaagtuellement, soit a peine 2 % de la production
mondiale. Ce sont des procédés qui sont génératamsnen ceuvre dans les dernieres phases de
la vie d'un gisement. Mais ils portent I'espoir dganenter encore les taux de récupération de

guelques points supplémentaires.

Les techniques de récupération tertiaire visenvusger plus efficacement le brut vers les puits
de production, a augmenter la fluidité du pétraléoq cherche a récupérer ou au contraire, a
diminuer la perméabilité de certaines couches dis-sol dont les caractéristiques nuisent a un

balayage efficace du réservoir. [5]
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Huile + gaz vers séparataur

Figure 2.5:Drainage tertiaire, rendement d’exploitdion amélioré par injection de vapeur ou

d’additifs chimiques.
A. Injection des polymeres

Les opérations de balayage destinées a poussgetrigle vers les puits de production
rencontrent des limites dans le cadre de la réatipérsecondaire. « L’eau est a cent fois moins
visqueuse qu’un pétrole conventionnel. Si on vebtewir un balayage-piston efficace, il faut
I'épaissir pour donner au fluide injecté une visgoaussi proche que possible de celle du brut
gu’on veut récupérer. Pour y parvenir, on utilies golyméres dosés sur mesure en fonction des

caractéristiqgues du gisement» [5]

L’eau n’étant pas miscible au pétrole, 30 a 80%uitchreste piégée dans les pores du réservoir

apres les deux premieres récupérations.

La principale raison du piégeage de I'huile darssriches magasins, est la valeur élevée de la

tension interfaciale entre cette huile et 'eaargée de la mobiliser.

Il a été montré que cette tension interfaciale iedtse abaissée & des valeurs dé @igne/cm

pour pouvoir déplacer I'huile, d’ou I'injection d®lution, micellaires et de polymeres. [3]
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B. Injection de CQ

Le gaz carbonique présente une bonne affinité veétrole, d’'une part, il diminue les
forces capillaires qui retiennent I'huile dans feses de la roche, d’autre part, il diminue la
viscosité et fait augmenter le volume du pétraéedant ainsi la production plus facile. La mise

en ceuvre de ce procédé suppose évidemment de pdispmser de C9O [5]
C. Injection de vapeur

Pour augmenter la fluidité du pétrole, notammensdu’il s’agit de bruts lourds, extra-
lourds ou de sables bitumineux de la vapeur estti@g pour réchauffer une partie du réservoir.
C’est une technique qui se révéle efficace lordgaegisements sont peu profonds. Au dela de
1000 metres de profondeur, on perd trop d’énetgefluide qui arrive en bas n’est plus de la

vapeur mais de I'eau chaude.
Deux méthodes sont principalement utilisées pathiaeffer le brut :

- Les injections cycliques ou «Huff and Puff» ;
- La récupération gravitaire assistée par injectiore diapeur ou SAGD

(SteamAssistedGravity Drainage).[5]

D. Oxydation et combustion in situ :

Une autre technique est envisagée pour récupégembiuts légers ou plus lourds :
réchauffer la roche en faisant brller une partiepétrole dans le gisement lui-méme. La
combustion doit étre alimentée par une injecticirdCe sont les fractions les plus lourdes du
pétrole qui brdlent (5% a 10 % du brut contenu). ftant de combustion qui atteint une

température de 600° C a 800° C pousse I'huile lesrpuits de production. [5]
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2.2 Geénéralités sur le gaz
2.2.1 Définition de gaz naturel

Le gaz naturel est un combustible fossile, ilis'dgin mélange d'hydrocarbures présent

naturellement dans des roches poreuses sous fazeese. [7]

2.2.2 Historique

Le gaz naturel a été découvert au Moyen-Orierdcaus de I'antiquité. Dans les premiers
temps de l'exploration du pétrole, le gaz natutat &ouvent considéré comme un sous-produit
sans intérét qui entravait méme le travail desiewviforcés de s'arréter pour laisser échapper le
gaz des poches découvertes lors du forage. Aufauirdet en particulier depuis les crises
pétrolieres des années 70, le gaz naturel est dewee source importante d'énergie dans le

monde.

L'industrie du gaz naturel a été fortement régpléedant de hombreuses années car elle
était considérée comme un monopole d'Etat. Au cdaess30 dernieres années, un mouvement
vers une plus grande libéralisation des marchégadwunaturel et une forte déreglementation des
prix de ce produit ont débuté. Cette tendance eut ponséquence d'ouvrir le marché a une plus
grande concurrence et de rendre l'industrie dungdéizrel plus dynamique et plus innovante. En
outre, grace a de nombreux progrés technologidaatcouverte, I'extraction et le transport du
gaz naturel vers les consommateurs peuvent sedaireaniere plus aisée. Ces innovations ont
également permis d'améliorer les applications antss et d'en imaginer de nouvelles. Le gaz

naturel est de plus en plus utilisé pour la prodaat'électricité. [1]

2.2.3 Origine du gaz naturel

Les constituants du gaz naturel peuvent ratrmis modes de formation bactérienne,

thermique et inorganique.

- Gaz bactérien (biochimique): di a I'action des bactéries sur les débris agyes qui
s’accumulent dans les sédiments.
- Gaz thermique : au cours de I'évolution des bassins sédimentaiesssédiments qui

sont portés a des températures et des pressioissaites vont subir une dégradation
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thermique qui va donner a c6té des hydrocarbugerdéune large gamme de composeés
non organiques.

- Gaz inorganique : son origine est due a des réactions du type FiBtmgrsh a partir de
composé simple; ce mode de formation est secanggiar exemple les sources

hydrothermales contiennent par fois du méthane [2].

2.2.4 Types de gaz naturel

Il existe plusieurs formes de gaz nafigeldistinguant par leur origine, leur composigbn
le type de réservoirs dans lesquels ils se trouMdaanmoins, le gaz est toujours composé
principalement de méthane et issu de la désagoégatianciens organismes vivants. Aux
différents types de gaz naturels cités ci-apresppouarrait adjoindre le biogaz, un substitut

renouvelable. [7]

A : Gaz associé (aux gisements de pétrole)
B : Gaz conventionnel non associé

C : Gaz de houille

D : Gaz de réservoir ultracompact

E :Gaz de schiste

Surface

/

Toit

Figure 2.6: Les différents types de source géologiq du gaz naturel
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2.2.4.1Gaz conventionnel non associé

C'est la forme la plus exploitée de gaz natureh @ocessus de formation est similaire a
celui du pétrole. On distingue le gaz thermogénigumaire, issu directement de la pyrolyse du
kérogéne, et le gaz thermogénique secondaire, fpamk pyrolyse du pétrole.

C'est principalement ce type de gaz conventionrel associé qui alimente le marché

international du gaz naturel et ses réseaux degoahpar gazoducs et méthaniers. [7]

2.2.4.2 Gaz associé

Il s'agit de gaz présent en solution dans le [gétibest séparé lors de I'extraction de ce
dernier. Pendant longtemps, il était considéré cenum déchet et détruit en torchére, ce qui
constitue un gaspillage de ressources énergétigoesrenouvelables et une pollution inutile.
Aujourd'hui, une partie est soit réinjectée dassgisements de pétrole (contribuant a y maintenir
la pression et & maximiser l'extraction du pétrosejt valorisée. La destruction en torchere
représentait toujours 150 Gfan en 2007. [7]

2.2.4.3 Gaz de charbon

Le charbon contient naturellement du méthane é2@udans ses pores. Historiquement,
ce gaz a surtout été connu pour la menace mogelileprésente sur la sécurité des mineurs ; il
est alors resté dans la mémoire collective som®te de grisou. Cependant, son exploitation est
en plein développement, en particulier aux EtatsUb'exploitation porte sur des strates de

charbon riches en gaz et trop profondes pour &pkiees de fagcon conventionnelle. [7]

2.2.4.4 Gaz de schiste

Certains schistes contiennent aussi du méthamg pians leurs fissurations. Ce gaz est
formé par la dégradation du kérogéne présent darschiste, mais comme pour le gaz de
charbon, il existe deux grandes différences papadpaux réserves de gaz conventionnel. La
premiére est que le schiste est a la fois la reoliece du gaz et son réservoir. La seconde est que
l'accumulation n'est pas discréte (beaucoup ded@ars en un point) mais continue (le gaz est
présent en faible concentration dans un énormemn@lde roche), ce qui rend I'exploitation bien
plus difficile. [7]
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2.2.4.5Les hydrates

Les Hydrates de méthane sont des structures de gteatenant du méthane prisonnier. Ils
sont issus de l'accumulation relativement réceatglace contenant des déchets organiques et la

dégradation est biogénique.[7]
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Chapitre 3 : Les eaux dans les champs pétroliers

3.1 Introduction

L’eau est un élément essentiel pour I'exploragbdria production de pétrole et de gaz.
Que ce soit pour la récupération assistée du pé(RAP) ou pour la récupération assistée
chimique, en vue d’une réutilisation ou d’'un rejatqualité de I'eau est déterminante. Les lignes
de process pour le traitement de I'eau doivensfdte aux exigences liées aux gisements mais

aussi a celles liées aux réglementations localagxetontraintes environnementales.

3.2 Eaux de gisement

Il faut savoir que la production du brut s’accogupatoujours d’une production de gaz de
pétrole et d'une quantité d’eau plus ou moins irtgodrsuivant le gisement. La présence d’eau
est due a des causes diverses, a savoir des caigeslles ; soit de la roche magasin elle-méme
qui peut en retenir des quantités considérabletie @erniere est généralement tres chargée en
sels jusqu’a sursaturation. le sel prédominantleesthlorure de sodium mais il est toujours
accompagné de quantités variables de sels de malgutassium, magnésium, baryum et

strontium, sous forme de sulfates de carbonatearbdmnates et chlorures.

L’eau de gisement accompagne le pétrole brut dargisement de production ; cette eau de
gisement ou de formation peut provenir soit dedifare qui se trouve a la base des gisements

pétrolieres, soit de la roche magasin elle-méme.
Il existe différents types d’eaux de gisement ¢eis :

» Eaux de condensation qui correspondent a la fraction d’eau en phaspeur
accompagnant les fluides de gisement. Elles so@briduement moins chargées en
éléments chimiques. Elles sont produites a ladégepuits par condensation en quantité
relativement faible.

» Eaux de formation: qui sont communément attribuées a l'aquiferegiiement et
accompagnent la mise en place des hydrocarbures. &int variées et classées suivant

les éléments chimiques dominants qu'elles renfetmen
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» Eaux interstitielles : ce sont des eaux que l'on retrouve dans letssmspaces entre les

3.3

minuscules grains d’une roche.

Eaux connées :le « connée » veut dire née, produite ou génénsengble. une eau

connée peut étre considérée comme une eau ingdestit’'origine syngénétique (formée
au méme moment que la roche mére). Une eau comshémc une eau fossile qui est

sans contact avec I'atmosphére durant une grantle gaine période géologique. [8]

Eaux d’injection (water flood)

C’est le procédeé le plus ancien, et encore le phaployé. Son but est d’augmenter la

récupération, mais aussi d’'accélérer la productmnprécisément de diminuer son déclin. Le

moyen utilisé est souvent un maintien de pression.

L’injection peut étre soit du type réparti danztme a I'huile, soit du type périphérique dans un

aquifére existant.

Quant aux sources en eau, il s’agit le plus souwlEntcouches aquiferes situées a faible

profondeur, de I'eau de mer ou de I'eau en surdaiegre (lacs, rivieres).

Par ailleurs, il faut que I'eau soit injectableerméabilité suffisante et compatibilité avec I'eau

du gisement. En effet, le mélange d’eau inject@e #ieau en place peut provoquer des precipités

inscrutables (BaS£p qui bouchent les puits. On distingue deux catégat’eau. [9]

» L’eau de lavage

Elle est en générale injectée a la base du tubingue de nettoyer de temps a autre les
puits et dissoudre les dépbts de sel “chlorursaum” qui s’y trouvent.

Certains eaux de formation peuvent contenir 35@g/thlorure de sodium et étre ainsi si
proche de la saturation qu'une trés faible vanmtie température ou une faible
évaporation d’eau due a la chute provoquant unat&tion importante de NaCl sur les
parois du tubing jusqu’au bouchage et réductiotadgection du tubing qui conduit a la
chute de production.

Afin de remettre les puits en production, on iniemv sur le NaCl en envoyant tout
simplement une quantité d’eau douce. Parfois kitipg d’eau pose de sérieux problémes
d’'incompatibilité¢ avec les eaux de gisement. Ereteffes eaux de gisement peuvent

contenir des ions de baryum, calcium, et de swaomtet lorsqu’elles sont mise en contact
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avec des eaux, soit de lavage, soit de maintiemprdssion qui contiennent des ions
sulfatés. Il en résulte la formation des dépétsdes installations. [10]

» L’eau de maintien de pression
Elle est utilisée comme moyen de production lordqueression statique absolue en téte
de puits diminue rapidement au cours d’exploitaiam gisement et que la récupération
d’huile en place n'atteindra qu’un tres faible pmentage des réserves estimées, si on n'a
pas recours a un procédé artificiel, permettansufgpléer a l'insuffisance de drainage
naturel. [10]

3.4 Incompatibilité des eaux d’'injection et de gisement

3.4.1 Définition

L’injection d’eau reste toutefois l'une des teaquds les plus utilisées dans la
récupération secondaire du pétrole, et le succesetle-ci dépend primordialement de la
compatibilité des eaux d’injection avec eaux dsegient. Elles ne doivent en aucun cas
provoquer une réduction de la perméabilité de Gheoréservoir ; ni méme une corrosion des

installations de fond comme de surface. [10]

3.4.2 Probleme d’'incompatibilité des eaux

Dans le puits, avant forage, les minéraux des anformation sont dissous et en
équilibre avec ceux qui constituent la roche résienCe n'est qu'au moment du forage et de
I'exploitation du puits qu'ils risquent de préagpitlans le réservoir, du fait des modifications des

conditions thermodynamiques (T, P et pH). Les d2& plus couramment rencontrés sont :

» Le carbonate de calcium (Cag@0 a lI'augmentation du pH (fuite du COlors duafpr
et de I'exploitation du gisement) qui induit ladsa de la solubilitédes ions €Oqui se
complexent avec les ions €auis précipitent.

» Les sulfates de baryum/strontium/calcium (Ba/SrfG4aSselon la composition de la
roche réservoir. lls peuvent se former lors dgekition d'eau de mer,riche en ions $04

qui s'associent avec les minéraux de I'eau de fméCa" Ba‘et/ou St). [13]
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Les dépbts sulfatés montrent souvent un forpact sur la productivité des puits. La
plupart du temps, ces dépbts sont dus a une inddoitipé entre I'eau de réservoir qui peut
contenir une quantité importante de calcium, densium et de baryum et un autre fluide qui

peut étre I'eau d'injection ou le fluide de comiplét [11]
Dans ce cas, on peut avoir la formation des dépdtants :

e Sulfate de calcium (CaS@): La solubilité du sulfate de calcium estvék donc

les dépdts de sulfate de calcium ne se rencorgreexceptionnellement.

v

CaCb + NaSO, CaSQ-=+ 2NacCl 3-1

v

CaCb + MgSQ, CaSQ~+ MgCl, 3-2

» Sulfate de strontium (SrSQ): La solubilité du sulfate de strontium est interraééd

entre celle du sulfate de calcium et celle du seiléke baryum.

SrCh + NSOy SrSQ~+ 2NacCl 3-3

v

v

SrCh + MgSQ SrSQs+ MgChL 34

e Sulfate de baryum (BaSQ@): La solubilit¢ du sulfate de baryum est ligggble,
de l'ordre de quelques ppm. En conséquetmd, contact d'une eau de réservoir
qui contient du baryum avec une eau quitieoh du sulfate entraine la formation

de barytine (sulfate de baryum).

BaCb + NaSO, BaSQ <+ 2NacCl 3-5

v

BaChk + MgSQ BaSQ~+ MgCl, 3-6

v

2 Ensemble des opérations qui permettent de mettpaiits en production
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Homogsneous nuclaation

“ Supcizaluratian

Impesifeat
ciystalites

~a, & Furthen growsith at silos
] af erystal inperfeclions

-SUJ’

Figure 3.1 :Mécanisme de formation du Sulfate de bgum (BaSQO,)
» Carbonates de calcium :
CaCh +2NaHC@Q —» CaCQ=+ 2NaCl+CQ1+H,0 3-7

Sachant, qu'une eau peut étre chimiquement purdgrénaes différents composants. Elle

présente un équilibre ionique entre ses catiosseanions.

En ajoutant une autre eau contenant d’autres aaquilibre est rompu, alors on a la formation

de composeés insolubles qui précipitent quitte @abtétcet équilibre.

Deux eaux sont dites compatibles, si la réactidredeur composant chimique ne donne pas au
mélange des composés insolubles. [12]
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3.4.3 Le but de I'étude de la compatibilité :

Dans le procédé de récupération secondaire digel’tiuin gisement par injection d’eau le
facteur compatibilité des eaux joue un role prinedrdde nombreuses obstructions de conduites
et de puits injecteurs et producteurs ainsi quendmbreuses détériorations par corrosion
d’équipements de puits et de réseaux de collentesté en effet observées au cours de l'injection
d’eaux incompatibles.

Il résulte alors des efforts couteux pour le redomehement des puits, les remplacements de
conduites et dans le cas le plus grave, la peggudis.
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Chapitre 4 : Les depoOts inorganiques

4.1 Introduction

Dans lindustrie pétroliere, les différents probks de dépdts survenus au cours de
I'exploitation ont engendré beaucoup de probléeraesc toutes les conségquences économiques et

les contraintes de production qui en résultent.

Ces dépbts représentent un vrai probleme danaldatissement de la production, et

contre lesquels les industriels luttent pendan bies décennies.

Certains de ces dépdts ont pour origine lesamienus dans les eaux de gisement ou
bien les eaux utilisées au cours de I'exploitatiancoté des dépbts inorganiques, il existe un
autre type de dépdbts d'origine organique (dépbtmrigues) qui ont pour origine certaines

matiéres contenues naturellement dans le pétrole.

Indésirables, les dépots viennent changer corshtEment le bon fonctionnement des

installations (modification des écoulements, bogelsaetc.).

4.2 Les Dépots Minéraux

Le dépdt de sels inorganiques, globalement géalifie tartre, est un probléme fréquent
dans les opérations visant a la récupération dwlpétUne des raisons de la précipitation de tels
sels réside dans le mélange de fluides incompatifatenant des ions distincts susceptibles de
se combiner en précipitant pour former ce tartiasifdans les exploitations off-shore, on injecte
de grandes quantités d'eau de mer contenant des foancentrations en ions sulfate dans le
réservoir contenant des ions baryum, calcium ettéedlement strontium. Le contact de ces deux
fluides entraine la précipitation des sulfates deylim, calcium et strontium tant dans le puits
producteur que dans les installations de surfa@iteés canalisations. Le carbonate de calcium
se forme par modification des équilibres thermodyigaies liés aux variations de pression et de

température. [22]
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Dans la catégorie des dép6ts minéraux, on retrisaigesous-ensembles :

- Les sulfates.
- Les carbonates.

- Les savons de calcium.

4.2.1 Les sulfates

Les sulfates proviennent d'un mélange de deux.dauxe avec des ions alcalino-terreux
(baryum, strontium, calcium) et l'autre avec dessisulfates (S§3). Le dépdt se constitue donc
au moment du mélange et une de ses caractérisiumnespales est une cinétique de formation

immédiate. [14]

On les retrouve dans la formation (a cause detiign d'eau), et le risque principal est donc de
colmater des zones de drainage ou de venir motiBeronditions de production aux environs du
puits. [14]

D'une maniere générale, les sulfates alcalinougrmne sont pas solubles par les acides.

Par conséquent on utilisera un inhibiteur de foromatjue I'on injectera en premier de maniere a
créer une interface entre l'eau d'injection etul'ele gisement. Les inhibiteurs utilisables
pratiguement sont des « retardateurs de crist@disa et fonctionnent par effet de seuil
(concentration maximale). La durée de la protectiépend des concentrations, des propriétés de

la roche ainsi que des hétérogénéités de la fosmétariable de 15 jours a 1 an).

Les dépbts de sulfate frequemment rencontrés kostilfate de baryum et le sulfate de calcium.
[14], [15]

» Sulfate de Baryum (BaSQ)

Les problémes posés par les dépbts de sulfatargarh proviennent de l'incompatibilité
de deux eaux. Certaines eaux de gisements contiedee sels de baryum Baen solution. Si
ces eaux viennent en contact avec une eau de sutacontient des sulfates ($Q), le sulfate
de baryum précipite. Ce contact peut avoir lies ldu lavage continu pratiqué pour éviter les
dépodts de sels ou lors de l'injection d'eau doaess ¢e gisement pour le maintien de pression de
ce gisement. L'eau injectée finit par atteindrepess producteurs dans les quels le mélange se

fait et la précipitation du sulfate de baryum alie
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Les cristaux se collent alors aux parois des tubifogmant ainsi un dép6t insoluble et trés

compact.[15]

Sa formation a lieu suivant la réaction :

v

BaClh + SQ*

Bag® 2CI 4-1

BaSO,RegionBaguel BaSQO, Région TFT

BaS0O4 région In-Amenas

Figure 4.1 : Les dép0ts de sulfates
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[l faut retenir trois notions importantes dans h&pomene d’adsorption qui sont :

- Un précipité adsorbe préférentiellement ses projpsas, comme si le cristal devait
continuer a croitre.
La précipitation du BaS{commence par la formation de germes cristallimsttués par
I'association de quelques ionsBat SQ*.

- Ces germes grossissent par fixation (adsorptiompdeeaux ions B et SQ?.[16]

» Sulfate de Calcium (CaSQ)

Le dépdt de sels de Sulfate de Calcium est I'un digpots courants rencontré lors de
I'exploitation des gisements pétroliers dont I'amig principale est l'incompatibilité des eaux

extraites des nappes phréatiques,

C'est un sel peu soluble mais il suffit qu'il seutre & une concentration voisine de sa limite de
solubilité pour qu'il y ait un risque de précipibat. Une des causes majeures de la formation des
dépbts de sulfate de calcium est la baisse deipreggie I'effluent subit le long du puits,
I'évaporation partielle peut conduire aussi a larséion, le précipité peut se former aussi par

I'incompatibilité de deux eaux (eau de gisement etd'injection).

Figure 4.2:CaSQ, Région BRN
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Le dépbt de sulfate de calcium peut provoquer daséint des rétrécissements, si ce n'est des
obturations des conduites, pouvant étre a l'origiiene carence de réalisation des objectifs

d’injection par suite d’une chute des débits delpotion d’eau.[15]

» Chlorure de Sodium (NacCl)

Les dépbts de Chlorures de Sodium sont une degsdréquentes de dépdts de sels qui a
pour conséquence le rétrécissement du diameétreathadisations. Ce probléme a pour origine le
mélange de I'eau libre trés chargée en chloruresigat naturellement avec le pétrole brut, avec

les eaux des puits chargées en sodium.

4.2.2 Les Carbonates

Les carbonates sont dus a une précipitation pgartéde CQ équilibrant, par
augmentation de la température ou par une baiskeptession. La formation est lente, car il y a

des sursaturations qui durent longtemps.
Sa formation a lieu suivant la réaction (4-2):
CO, + H,O + CaCQ~ — Ca(HCQ), 4-2

L'effet inverse de la pression et de la températenel la prévision de formation difficile, c'est

pourquoi on cherchera plutét a utiliser un traitatq@éventif.

Pour cela, une conception astucieuse des instaifat{en tenant compte de la température
(isolation) et des teneurs en gJQ@este la meilleure approche pour lutter contsedépbts de
carbonates, le cas échéant, on pourra utiliseintidsiteurs (retardateurs de cristallisation) os de

traitements acides.

Bien que les carbonates soient tres solubles d@mnadides, c'est une solution qui sera tres peu
utilisée, car la solubilité est accompagnée d'ugagément de Cf ce qui représente une

contrainte importante vis-a-vis de la corrosion.

Les inhibiteurs de carbonates peuvent étre injeetésontinu en amont du lieu de dépdét (mais

cela nécessite un « liner » d’injection si le dépétforme dans le tubing), l'autre solution estd
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‘effectuer un « squeezé dans la formation. Quand du gaz sec est utilisé f@gas lift et a
cause de son point de rosée, I'injection de gaghorise la vaporisation de I'eau de production

ce qui augmente la saturation en sels et minéraux.
L’injection d’eau ou d’inhibiteur de carbonates dad@ gas lift peut étre une solution préventive.

Dans le tubing, les carbonates peuvent étre enleaédécapage a I'eau avec l'unité de « coiled

tubing » (ou méme avec une solution d'acide acéjidu4]
On peut trouver dans cette catégorie :
» Les bicarbonates de sodium

Le bicarbonate de soude (NaH§@st une poudre cristalline blanche, égalemenhwon
sous le nom de bicarbonate de sodium. Parmi leac@aistiques du bicarbonate de soude on

peut citer :

* Soluble dans l'eau

* peu soluble dans l'alcool

» fongicide abrasif

e doux

e saveur légéerement alcaline

* non inflammable
Elle fait le bonheur de toutes les personnes sasegede I'environnement pour ses nombreuses
propriétés nettoyantes, assainissantes, désodmgsahnon polluantes (il est biodégradable et

non toxique).
L’équilibre de NaHCQ@ en solution aqueuse peut étre établi comme :
NaHCQ; (s) 5 NaHCQ (aq) 5 Na' (aq) + HCQ (aq) 4-3

Le bicarbonate de sodium perd du dioxyde de carlaobé °C et est converti en carbonate de
sodium a 100 °C.

% Consiste en larrét de la production du puitsaitér, puis injection d’un certain volume de salatiaqueuse inhibitrice dans le réservoir et
fermeture de celui-ci pour laisser l'inhibitetaidsorber sur la roche.
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2 NaHCQ — NaCGOs; + H,O + CG 4-4

Sa solubilité dans I'eau est de I'ordre de 87gR2@a&C), alors que celle des carbonates de sodium
(N&CQ3) est de I'ordre de 300g/I (a 20°C).[7]

4.2.3 Les savons de calcium
Il s'agit 1a d'un dép6t qualifié d'exotique. C'estfait un organo-minéral qui ne se forme

gue dans des eaux basiques telles que cellesrdgstau Cameroun ou au Nigeria.

Ce sont essentiellement des savons de calcium.nOmoave dans le process (a l'interface
huile/eau), mais aussi parfois dans les puits.

Leur comportement est similaire aux carbonatess@tsa favorable, Température défavorable)

Pour ce dép6t on utilise mémes inhibiteurs que dmsxcarbonates. [14]

4.3 Mécanisme de formation des dépots minéraux

La précipitation ne se produit que si la sursditoma(concentration en soluté supérieure a
sa solubilité) est tres importante et elle est l@céé par la présence de points spécifiques
(impuretés, parois rocheuses) permettant d'ingigrremiére étape de précipitation du dépbt : la
nucléation, formation du premier germe solide densolution. Suivent alors les étapes de
germination puis croissance du dép6t, tant quedeslitions thermodynamiques sont favorables

(concentration des minéraux au-dessus de la saty§i7]
A. La sursaturation

En appliquant les lois thermodynamiques relaties équilibres chimiques on pourrait

expliquer le phénomene de précipitation.

L’appliquant de la loi d’action de masse a une tsatuaqueuse saturée d’'un corps AB, suivant la

réaction de dissociation (4-5).

AB > AB 4-5

A
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Permet d’introduire la relation suivante :

[A*][B~]

K ="

4.1

Ou : K : constante de dissociation

[A™] et [B] : concentrations exprimées en ion g/l.
[AB]: concentration en ion g/l.

Ps=[A] [B] : produit de solubilité du corps AB.

Si on ajoute une solution des sels CD a la soluiBnle mélange va contenir les ions,B,C et
D".

En supposant que le sel AC est peu soluble, talstes A, C resteront en solution si I'équation
[A"] [C] <Ps est satisfaite. Dans le cas contraire, le selpA&Cipitera jusqu’a satisfaction de

cette équation.

Le produit de solubilité est caractéristique du eedes conditions thermodynamiques ; toute
variation de ces derniéres fera aussi varier ledyitode solubilité et provoquera donc la

précipitation.

B. Formation du germe (germination) :
La germination est le processus de formation destaox au sein d’une solution
sursaturée. C’est le premier stade de la crisa#iltis. Les petits cristaux naissants sont appelés

germes ou nuclei et peuvent croitre.

La germination est une étape déterminante qui iléi#s caracteéristigues du produit final

(distribution en tailles des cristaux, morphologiereté, etc)

La période nécessaire pour regrouper des ions ®mad&cules a l'intérieur d’'un espace supposé
sphérique caractériser par un rayon. La précipitatiommence par la formation de germes ou

pont sous forme déterminée et qui cristallisengpFssivement.

lls sont constitués par I'association de quelques ipar exemple : Baet SQ* ces germes

grossissent par fixation (adsorption) de nouveans de B& et SQ? le cristal grossit.
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C. Croissance du cristal :
Lorsque les grains de cristal apparaissent, dactedirs interviennent :

» La fréquence avec laquelle de nouveaux ions airigzen surface du cristal déja formé.
Cette fréguence est d’autant plus grande que leacentration dans la solution est
grande. Les grains de cristaux auront tendancessigmplus vite si les concentrations des
ions sont plus importantes.

» La vitesse avec laquelle les ions s’ordonnent tiandseau cristallin. Si le premier facteur
est prépondérant, les grains de précipité grodsisons ordre, et I'on obtiendra des
cristaux tres irréguliers présentant des cavitédoat une plus grande surface (cristaux

poreux). Au contraire, si le deuxieme est prépaaatgtes cristaux seront réguliers. [17]

D’apres certaines recherches effectuées, on a pstater que tous les minéraux n‘ont pas le
méme comportement, en termes de solubilité, falze isse de pression ou augmentation de

température.

Dans I'eau par exemple, les sulfates de calciumps@gt anhydrite) sont moins solubles quand la
température augmente (supérieure a 25°C et 80%akctgement). La salinité des eaux joue
également un réle non négligeable sur la solubiléé minéraux a une concentration donnée en

NacCl, le sulfate de strontium voit sa solubilitdugée avec I'augmentation de la température.

De la compréhension de la formation de ces dép@écaulé I'étude des mécanismes d'inhibition
et la recherche de molécules actives (Crabtreel. 4999 ; Tomson et al.,2002). Il existe
différents traitements pour combattre la formatignces dépots, plus ou moins colteux a mettre
en ceuvre, dont on pourra citer les deux principaugcanique et chimique.[13]

4.4 Les dépbts organiques

Les hydrocarbures sont en condition supercriticuresde réservoir. Leur évacuation vers
la surface provoque alors une sursaturation desmedcles plus lourds. [14]

Il existe deux différents types de dépbts orgarsqlian est composé de paraffines et l'autre
d'asphalténes, les deux sont des composés natorgknus dans la plupart des pétroles brutes.

Face a ces problemes, il faut procéder au traitediene maniere propre a chaque dépot.
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4.4.1 Les dépdts de paraffines

Quand la température du brut diminue, les paredficristallisent graduellement en
particules sous forme d’aiguilles ou de petiteqypés. Lors de la cristallisation des différentes
paraffines, un réseau a trois dimensions se forams ¢& brut entrainant une forte augmentation

de la viscosité pouvant éventuellement rendreUlkéroent impossible.

La solution contre leur formation peut étre préuwent(chauffage, réchauffage, isolation),ou
curative de maniere mécanique (grattage), ou erdmmaaniére chimique (dispersants, solvants,
détergents). [14]

4.4.2 Les dépbts d’'asphalténes

Le probléme des asphaltenes se présente, dangriscipe, de maniére différente du
probleme des paraffines. Celui-ci est un problenge cdistallisation par abaissement de
température, tandis que le probleme des asphaltsemble étre un probléme de floculation

d'une dispersion colloidale.

Les dépdts d’asphaltenes sont considérés commessiprdblemes les plus récalcitrants dans
l'industrie des hydrocarbures, de partsa complexité’autres part par la multitude de facteurs

qui provoquent ce phénomene.

Les asphalténes sont les composés aromatiquetuketoprds (>C100), et leurs molécules sont
longues et plates. Le dépbt di a une floculatios d®lécules asphalténiques colloidales

intervient en général la ou le point de bulle ¢siat.

Toutefois, les conditions de formation des asphakéne sont que tres peu maitrisees
aujourd'hui. De plus on notera gu'ils ne sont gés tarement solubles dans les alcanes Iégers et

par conséquent il n'y a pas d'effet rétroactif.

Les remedes utilisés consistent en des traitenohintsiques par injection de produits comme de

l'acide acétique ou par des grattages au xyledg. [1
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Chapitre 5 : Moyens de lutte contre les dépots

5.1 Introduction

La formation de dépdts minéraux pose un risqueéétmwur I'industrie pétroliere et doit

étre traitée pour éviter des perturbations voirétarde production.

BN

Etant donné lincapacité actuelle & prévenir cepdt® alors on fait appel a des produits
chimiques qui doivent agir soit comme inhibiteuespiécipitation, soit comme modificateur de
morphologie cristalline. Dans le premier cas orlisati des produits a base d’EDTAyui
complexent les ions bivalents et les empéchenéagir avec des anions ; leurs inconvénients est
gu’ils doivent étre généralement utilisés en quéststoechiométriques, ce qui peut poser des
problémes de rentabilité.[23],[24]

5.2 Traitement par inhibiteurs

Les inhibiteurs sont des espéces chimiques dsninkcanismes d’action sont divisés en

trois catégories, décrites ci-dessous :

- Inhibition de la nucléation : déstabilisation thedynamique des nucléi par adsorption de
molécules d’'inhibiteurs sur leurs sites de croisean

- Dispersion des cristaux déja formés : maintienumpsnsion des agrégats formés par une
stabilisation électrostatique ou stérique due asbaption de macromolécules, type
polyélectrolytes, sur leur surface.(Fig4.1.(a))

- Ralentissement /Blocage de la croissance des wxigbar adsorption des molécules
d’inhibiteurs sur les sites de croissance des ggadtours de formation. (Fig4.1(b))

“Ethylénediaminetétraacétique
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Figure 5.1:(a) dispersion des nucléus formés et (b)abilisation des dépdts en croissance

Les inhibiteurs sont principalement des molécules petites macromolécules
hydrosolubles, réparties en différentes classemdelrs fonctions chimiques ou leurs structures.
La plupart de ceux utilisés dans I'industrie durgiét sont des composés phosphatés, organiques
ou inorganiques, qui agissent a la fois comme déspmes des germes de dépbts en formation et
en stabilisateurs des germes formés, bloguant demissance par agrégation d’autres cristal
(crabtree et al., 1999). Ces actifs existent sdfiérents types : les phosphates [groupement
(POy)* ], ou les phosphonates [groupements4#4}, dont le représentant le plus souvent mis en
ceuvre est le DTPMP [acide diéthylénetriamine pémigthylene phosphonique)], qui bloquent la
croissance. Les polyacrylates ou les polyélecteslyvec des fonctions sulfonates sont aussi
souvent utilisés et jouent le rdle d’inhibiteursateissance et de dispersant (Bazin et al., 2004).
Toutefois, selon la zone géographique ou est $#tugisement, les reglementations locales en
vigueur peuvent obliger & utiliser d’autres typesnablécules comme des polymeéres organiques
biodégradables (Mer du Nord) (Bazin et al. 2008) [1

» Action des inhibiteurs de dépo6t

L’action des inhibiteurs de dépot repose sur faupeation de la nucléation et/ou la
croissance ordonnée des cristaux des dép6ts mindraipremiere application de l'inhibition de
la formation de dépdts cristallins a consisté &iseti de 1 a 10 ppm d'hexamétaphosphate de

sodium qui a pour effet de retarder la précipitatddune solution de carbonate de calcium
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sursaturée. Les polyphosphates et plus réecemmenphHesphonates sont désormais utilisés

couramment pour empécher la formation de déposeldeminéraux

En fonction des régions ou ces opérations d’inioibitle dépbt sont requises, ces additifs peuvent

étre mis en ceuvre par le traitement d’injectiorc@ntinu ou par le traitement dit « squeeze ».

L’injection en continu peut étre réalisée danspets d’injection ou dans les flux des puits en
production. Le traitement « squeeze » est mis amexlans le puits et la solution d’'inhibiteur de
dépodt y sera refoulée dans la formation a proximitéouits. Apres plusieurs heures, lorsque le
puits retourne a la production, l'inhibiteur de dépetenu dans les pores de formation sera
dissout dans les fluides de production protégeardi ées installations de la précipitation de
dépodt. Lorsque la concentration d’'inhibiteur de Gtégians les fluides de production tombe en-

dessous d’un niveau minimum, il convient de répktéraitement « squeeze » du puits. [23]

Des dérivés aminés et des tensioactifs, qui a&gitacomme filmogénes ont été également

essayes avec un certain succes.

Des polymeres naturels tels que I'amidon, la gonadragante, la cellulose carbonymethylique,
les algines, les lignosulfonates, et les gélatomsété employés la premiére fois pour la lutte
contre les dépobts. Ces substances sont des mddlifisebien connus de leur taille en cristal et

des dispersants des microcristalytes.

Cependant elles tendent a s'oxyder a températleedas et peuvent favoriser la décomposition
du dépbt au carbone. En outre, des qualités retatwnt grandes sont exigées pour affecter

I'entartrage.

Une approche postérieure était I'utilisation desrag de chélation qui forment les complexes
solubles avec le latex formant des ions, une gampreeise des pH est nécessaire et leurs
applications sont couteuses et limitées. Plus réwamh des quantités stoechiométriques de
polyméres synthétiques hydrosolubes de bas poidsine® ou les copolymeres qui sont

thermiquement stables assurant la protection deoteosion pour les surfaces d’échange de

chaleur ont été utilisés telque : I'acide polyaicnye, les polyamides et leurs copolymeres.

Le degré de gravité des dépdts de sels inorganigstegariable : certains dépdts peuvent étre

éliminés par lavage a I'eau chaude (cas du chlaei®odium), d'autres par lavage acide (cas du
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carbonate de calcium), tandis que d'autres enaesatiquement difficiles a solubiliser une

fois qu’ils se sont formés (sulfate de baryum owtdentium). Ce traitement est appelé traitement

par solvatation

5.3 Traitement chimique par solvants :

Un solvant est une substance qui a le pouvoir dsoddre d'autres substances,

contrairement a l'eau, qui est un solvant mindelplupart des solvants sont organiques :

acétone, éther,...

La solvatation d’'un soluté dans I'eau dépend dstiacture moléculaire de l'eau et du soluté
[Schmid 2001]

5.3.1 Les différentes familles de solvants

On distingue 3 types de solvants

Lessolvants apolaires aprotiques possédant un moment dipolaire permanent nul. Par
exemple, le benzeéene, les hydrocarbures: alcane&é&amu en ligne, alcanes cycliques,
alcénes , etc.

Lessolvants protiques ils possedent des groupes OH ou NH Comme O et posit

de doublets non liants, ils peuvent solvater leésrem) les cations et les molécules qui
présentent des liaisons OH, NH ou méme simplemestddublets non liants (cétones,
ester ..), la liaison hydrogene s’établissant eletrgroupe OH ou NH du solvant et le O
ou le N de la molécul&Exemples : eau, alcools, amines (primaire : RNH2eebndaire :
R,R’NH), acides carboxyliques...

Lessolvants polaires aprotiquesils ne possedent pas de OH ou de NH mais des C=0,

des C-N, des C=N..... . On peut citer : cétones lgidiés, ester, amine tertiaire....

5.3.2 Solubilité des sels

Les sels sont des solides ioniques ou les liaisons de type électrostatique ; leur étude

physique et chimique montre que l'attraction s'efffie entre ions de deux catégories :

lons positifs : les cations

lons négatifs : les anions
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Dissoudre un sel dans I'eau par exemple, revient @oséparer les ions qui se trouvent dispersés
dans le solvant et cela grace au phénoméne detatodva Pour rompre une liaison ionique, il

faut donc fournir de I'énergie, les ions séparéd swins stables que lorsqu’ils sont liés.

La solubilité d’'un sel est tres variable d'un casirhautre : alors que de nombreux sels sont
entierement solubles comme le,8&, un certain nombre de sels sont partiellementobeduet
d’autres insolubles comme le Bagj27]

Dans le cas d'un composé ionique solide (AB) quidissocie en Aet B ioniques la
concentration en grammes ions/litre, la constargguilibre de la réaction de dissolution est
appelée produit de solubilité et est noté Ps(Thke Be dépend que de la température et en

générale, elle augmente avec celle-ci.
La solubilité S est en fonction de ce produit delsitité et varie dans le méme sens.

Le produit de solubilité permet d’expliquer et déyir si une réaction de précipitation se vérifie

et si la précipitation est complete. Lorsque ledpibdes concentrations des deux ions en solution
est supérieur a la valeur du produit de solubiitésel correspondant, la précipitation de sel
poursuit jusqu’a ce que le produit des concentngtie ces deux ions en solution n’égale pas le
produit de solubilité.

Remarque:
La notion de solubilité ne s’applique qu'aux sedsi golubles.

Les sels sont dits solubles lorsque « S » (la fi#)oest de I'ordre de IBmol/l, ils sont dits peu

solubles lorsque « S » est de I'ordré* 10ol/.

La solubilité d'un sel dans un solvant dépend desipurs paramétres qu’il y a lieu de précis
lorsqu’on donne la valeur de la solubilité d’un. $26]
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Tableau 5.1:La solubilité et produits de solubilitéde certains sels [28]

Eléments BaSQ Srso, CaSQ, CaCOs
Produit de solubilité Ks 1,1.10" 2,8.10 6,1.10 48 .10
La solubilité S (mol/) 1,05.10 53. 10" 7.8.10 6,9.10

Facteurs qui influent sur la solubilité et la viéegledissolution[30]

- Lavitesse de dissolutionest lavitesse a laquelle le soluté se dissout dars®lvant.
- La solubilité:est la quantité de soluté qui se dissout dans uaeti§¢ de solvant donnée a

une température donnée,mesurée en g/100ml.

Si I'on veut doser un anion Avec un cation G la réaction suivante(4-1) sera utilisée :

v

A +C y AC~ 5-1

Ou AC est le précipité insoluble.
Le produit de solubilité £= [A]x[C*]est une constante connue.
(ex.: R=1.82-10° pour AgCl).

> Effet d'ions étrangers

On peut montrer que la présence dlionsngé&@d entraine une croissance de la
solubilité du précipité due en fait a I'augmentatie la force ionique. L'analyse gravimétrique

sera donc moins précise en présence d'ions étenger
» Effet du pH

Le pH joue un rdle important. Par exemple, si ddutson est basique, de nombreux
métaux précipitent sous forme d'hydroxyde. Dansas la formation du précipité ne sera pas
guantitative. D’'une maniere plus géneérale,pld a un rble sur les précipitations qui font

intervenir un agent acide-base comme les acidesages, les sulfures (ex : FeS, Fe(OHt
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Fe(OH}), les phosphates ou les carbonates. Lesigéacsecondaires pourront perturber le

dosage. [29]
» Exceés de réactif

Reprenons I'équatiof#.1). Le but de l'analyse gravimétrique est de transéortaus les

anions A en composé insoluble AC. Or & Ps / [C]

On voit donc que lorsque la quantité de réad@if],Jaugmente, [A diminue. Nous aurons donc
intérét, pour augmenter la précision, a rajouteexces de réactif (§. Mais I'addition d'un trop

grand exces sera néfaste a cause de I'augmerdatiarforce ionique. [29]
» Nature du soluté et du solvant

Les forces interatomiques influent sur la soltdiliEn effet, un soluté polaire est dissout

par un solvant polaire et un soluté non polairedestout par un solvant non polaire. [30]

Les composés polaires Se dissolvent Les solvants polaires
Par exemple le saccharose par exemple I'eau

C12H2,01, H,0

Les composés non polaires ;
AN se dissolvent Les solvants non pola‘nres
pleli Par exemple le benzene

1, CeHs

Figure 5.2:La dissolution de certains composeés darertains solvants
» Latempérature (Solide dans liquide)

a) Si la dissolution d'un solide nécessite déndrgie (endothermique), une élévation de

température augmentera la solubilité.

b) Si la dissolution d'un solide dégage de I (exothermique), une élévation de

température diminuera la solubilité.[30]
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Solubilité
(g/100mL)

100 200 300
50 150 250

Température (°C)

Figure 5.3:Courbe de solubilité

» Latempérature (gaz dans liquide)

Plus la température est élevée, moins solublie gstz.

Ozone Solubility & Temperature

Dznnﬁs g G e G Ozunnf‘ga
88

Low Dissolved High Dissolved
Ozone Ozone

Figure 5.4:Solubilité de I'ozone en fonction de leempérature
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» La pression

a) La pression n’'a pas d’effet sur la solubilitérdliquide ou d’'un solide. (parce qu'’ils ne sont
pas compressibles)

b) La pression influence la solubilité d'un gazlusPil y a de pression, plus le gaz est soluble.
[30]

Figure 5.5:Solubilité des gaz en fonction de la pssion

» La surface de contact
Lorsgu’on diminue la taille des particules endesasant ou en les cassant, onaugmente la

vitesse de dissolution puisqu’il y a plus de swfaen contact avec le solvant. [30]
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Chapitre 6 : Matériels et méthodes

6.1 Introduction

Pour répondre aux différentes hypotheses concerlaaproblématique de dépéts,
plusieurs analyses ont été effectuées sur I'ebkedes échantillons au niveau du laboratoire
Chimie etTraitement des Eaux (CTE)au niveau du Bépeent Traitement et Contrble des
Fluide, Direction Assistance aux Unités Industegl{AUI), de la Division Technologies &

Développement (Ex-CRD).

Les travaux effectués sont :

Analyses physico-chimiques des échantillons d’eauxants :

- A Eau entrée tour d’adsorption;

- B : Eau sortie tour d’adsorption ;

- C :Eaud’injection " Lias”de la région TFT

- D :Eau de gisement ” Ordovicienne "de la régioRTT

* Une étude de compatibilité des eaux d’injectiodeegisement

e Analyses qualitatives et quantitatives par rayongleé dépodts échantillonnés au
niveau des filtres et les tamis moléculaire (ndufitdis€) de l'unité de traitement de
gaz associé.

» Traitement chimique : Etude de dissolution des t#géans les solvants.

6.2 Echantillons et leurs points de prélevement

6.2.1 Eaux de process

Filtration
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Eaux filtrées aprés 48H

Figure 6.1: Eaux de process

6.2.2 Points des prélevements des eaux de process

Train de compression A

) r
Entrée tour
d'adsorption

Echangeurs

— €402-€
B g .

Sortie tour

d'adsorption

0208 AN

Figure 6.2: Points des préléevements des eaux de pess
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6.2.3 Eau d'injection et eau de gisement

Figure 6.3: Eau de gisement et eau d’injection

6.2.4 Dépots

Dépot prélevé du filtre -A- Dépot préleve du filtre -B-

Dépot prélevé des conduites intermédiaires
des filtres -A.B-

Figure 6.4: Dép6bts des filtres et de conduite intemédiaire

Etude de formation de dépdts au niveau des filtres de 'UTGA-TFT 56



Chapitre 6 : Matériels et méthodes

6.2.5 Tamis vierge et utilisé

Tamis vierge (Batonnets 1/16) Tamis vierge (Batonnets 1/8)

Tamis utilisé

Figure 6.5: Tamis vierge et utilisé
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6.2.6 Points des prélévements des dépbts

~ Conduite

intermediaire

Figure 6.6: Points des prélevements des déepots

Equipements et appareils

pH metre :WTW / inoLab

Turbidimeétre : HACH-2100N Turbidimeter

Conductimetre :WTW- Cond 1970i

Etuve réglée a 105°C : MEMMERT

Dessiccateur

Dispositif de filtration sous vide

Dosimeétre (Précision: 0.01ml): TITRONIC- SCHOT hstruments /DIGIRATE
JENCONS

Agitateur : STUART Hotplatestirrer/ SB 162-3

Balance analytique (Précision : 0.0001g) : SARTORM-pac/ AX224

Plaque chauffante :STUART

Four : MEMMERT

Spectrophotomeétre a flamme : JANWAY PFP

Diffractometre de marque PANalyticalX'Pert PRO MPD.

Spectromeétre séquentiel (a dispersion de longueundd) Bruker-Axs: SRS 3400

Logiciel pour le traitement des données : Spe@QOAT.
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6.4 Analyses physico- chimiques des eaux
6.4.1 Analyses physiques

» Mesure de pH

v" Principe : C'est une méthode potentiometrique utilisant unectébde de verre
spécifiqueaux ions H
La notion de pH qui traduit « l'acidité » d'une stbn rend compte de la
concentration en ions '@ HO") de la solution grace a la relation suivante :
pH=-log [H30"]
Un pH-meétre est composé d’'un millivoltmétre électque relié a deux électrodes
rassemblées dans la sonde.
Le pH-metre mesure la tension (différence de p@rentre ces deux électrodes.
Celle-ci est directement liée au pH de la solutlans laquelle la sonde est immergée.

v' Mode opératoire :
On introduit dans un bécher une prise d’essai@mbde I'échantillon, on immerge
I'électrode de pH dans la solution et on lit laetal affichée par I'appareil apres
stabilisation.

v' Appareillage :

Figure 6.7: pH-métre
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v' Résultats d'analyse

pH 6,1 6,4 4,30 5,43

» Mesure de turbidité :

v Principe: La turbidité est définie comme I'expression ddiffusion et de I'absorption
(par opposition a la transmission) de la lumieretravers d'un échantillon. Elle est
provoquée par la présence de particules en suspsnsfcolloides, algues,
microorganismes, argile...). Le taux de lumieréudiée et absorbée est proportionnel a
la concentration en particules dans la solution.

v' Mode opératoire :

On remplie la cellule de I'appareil par I'échamtil on la met dans le turbidimetre
apres l'avoir agité puis on lit la premiere valeur.

v' Appareillage :

Figure 6.8:Turbidimétre
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v' Résultats d’analyse

Turbidité (NTU) 9,94

27,5

2,02

406

> Mesure de conductivité :

v Principe : La mesure de la conductivité d’une solution s'etfie en immergeant dans

la solution une cellule de mesure comportant delect®des de platine. Le

conductimeétre affiche directement une conductivité.

v" Mode opératoire :

On met un volume d’échantillon dans le bécher,@éesni plonge I'électrode du

conductivimétre dans la solution et on lit la valeffichée par I'appareil.

v Appareillage :

Figure 6.9:Conductivimétre

v' Résultats d'analyse

Conductivité en uS/cm a
T°=25°C

53

127,7
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» Détermination des matieres en suspension dans I'edMES)
v" Principe: L'eau est filtrée et le poids de matiéres retenpes le filtre est
déterminé par pesée différentielle.

v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés Réactifs utilisés

- Etuve réglée a 105°C

- Balance de précision

- Dessiccateur

- Dispositif de filtration sous vide

- Filtres millipores de 0.45um

- Eprouvette de 100 ml préalablement lavée|a
I'eau distillée et séchée dans I'étuve a 105 7C

- Eau distillée

v" Mode opératoire:

On pese un filtre vide aprés I'avoir nettoyé a Uadistillée, le faire sécher a 105°C
pendant 20 mn puis le refroidir dans un dessiccateon note son poids P

On procéde ensuite a une filtration sous vide diil@e I'échantillon en faisant laver
plusieurs fois I'éprouvette pour récupérer la itdatles matieres solides et enfin on
séche le filtre a 105 ° C pendant 30 mn, on leorét dans un dessiccateur pendant

20 mn puis on le pése et on note son pojds P
v' Expression des résultats

La quantité des matiéres en suspension MES exmmmég/l est déduit de I'expression :

MES (mg/l) = (P,-P,).10°
PE

P: : Poids en mg du filtre vide
P, : Poids en mg du filtre plein

PE : Prise d’essai de I'eau a analyser en mi
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v' Résultats d’analyse

MES (mg/l)

154

1559

6.4.2 Analyses chimiques

6.4.2.1Méthode Complexométrique :

v’ principe: Le dosage volumétrique de certains ions métalicamsés sur I'emploi de

réactif organique qui est dit complexant, tel quiddsage du G4 Mg®* et du Fer par

'Ethylene Diamine Tétracétique (EDTA) en présedue indicateur coloré.

» Dosage du calcium :

v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés

Réactifs utilisés

- Dosimetre

- Agitateur

- Balance analytique

- Pipette de 1 ml et 20 ou 25 ml

- Poire

- Béchers de 50 ml préalablement
lavés a I'eau distillée et séchés a
I'étuve a 105 °C

Eau distillée

Solution de KOH ou NaOH a 20%
préparée par dissolution de 200 g de Na
ou KOH dans 'eau distillée et diluer a
1000 mi

Solution d’'EDTA a 0.01 N : Préparée par
dissolution de 3.722g d’EDTA dans I'eal
distillée et diluer a 1000 ml.

Indicateur coloré le muréxhyde: Mélange
et bien broyer dans un mortier en
porcelaine 0.4 g de muréxhyde plus 100
de KCI

TEA : Solution de triéthanolamine

DH

I

=
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v" Mode opératoire :
On introduit dans un bécher 25ml d’eau a analyserAjoute5 ml de solution de
NaOH, cing (05) gouttes de triethanolamine et unege de muréxide.On le met sous
agitation et on titre avec la solution d’EDTA jusau virage de la coloration du rose
au violet. On note le volume;Vaffiché sur le dosimetre.

v' Les réactions :

On caractérise l'indicateur par la formulgRH

H2R —  RP+2H 6-1
HR + C&" —» CaR+2H 6-2
N@H2N2C10H1208Naz] +CaR— Na[CaN2C10H1208Na2] + HZR 6-3

v' Expression de résultat :

[Ca%*] en mg/]l = V1.40,08. 103.N.D
PE

Vi : Volume d’EDTA versé en ml

N : Normalité de la solution d’EDTA

D : Dilution

PE : Prise d’essai de I'eau a analyser en mi

40,08.18: Masse atomique du calcium en milligramme

v/ Résultats d’analyse

Calcium (Ca"® (mg/l) 4.21 11.02 269 33924
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» Dosage du magnésium :

es

[ Mg+** + ind (net) ] [ Mgind + EDTA (rouge) ] [ MgEDTA (incolore) +ind (bleu) ]

v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés

Réactifs utilisés

- Dosimetre

- Agitateur

- Pipette de 20 a 25 ml

- Béchers de 50 ml préalablement lave
'eau distillée et séchés dans l'étuve
105 °C

- Balance analytique

Q-

S

P a

Eau distillée

Solution Tampon a pH 10 : Préparée
dissolution de 67.5 g de chloru
d’ammonium (NHCI) dans 570 ml d¢
solution ammoniacale (N Ce

mélange est agité jusqu

par

A1%4

ly

a

homogénéisation puis ajusté a un litre

avec de l'eau distillée. Lorsque
solution est préte, il est procédé a
vérification de son pH.

Solution EDTA

Indicateur coloré Noir Eriochrome

TEA : Solution de triéthanolamine

la

la

v" Mode opératoire:

On introduit 20 ou 25 ml d’eau a analyserdans whég On ajoute cing (05) gouttes

de triethanolamine pour masquer l'effet du fer enbde la solution Tampon. On

Introduit une pincée de I'indicateur coloré Noiidehrome et enfinon met le mélange

sous agitation et on le titre avec la solution dTED jusqu’au virage de la couleur

rouge brunatre au bleu. On notele volume V2 de TBDversé, affiché sur le

dosimetre.
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v' Expression des résultats :

La teneur en ion magnésium est déduite de I'exjmess

[Mg2+] en mg/1 = (V2-V1). 24.32. 103.N.D
PE

V2. Volume d’EDTA en ml nécessaire au titrage deolme Ca+Mg

V1 : Volume d’'EDTA en ml nécessaire au titrage dwicah Ca

N : Normalité de la solution d’EDTA

PE : Prise d’essai de I'eau a analyser en ml

D : Dilution

24.32.16: Masse atomique du magnésium en milligramme

v Les réactions :

(BY)? +Mg™? — (MgY)? +2H" (rouge brunatre) 6-4
N#$H,EDTA] + Mg-R — Na& [MgEDTA]+H,R (bleu) 6-5

v' Résultats d’analyse

<

agnésium (Mg*")(mg/l) 3.77 7.17 64 5408
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» Dosage du fer:

v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés Réactifs utilisés

- Eau distillée
-  Solution EDTA a 0.01 N

o - Acide chlorhydrique dilué¢ a 1/3 avec de
- Dosimetre R
' . I'eau distillée
- Agitateur pH metre ] o o
- Acide nitrique dilué a 1/3 avec de I'eau
- Plaque chauffante o
_ distillee
- Balance analytique _ _ . i
) - Solution d’acide sulfosalicilyque : préparé
- Pipette de 50 ml _ ) )
) par dissolution de 20 g d’acide

- Erlenmeyer de 250 ml préalablement o

sulfosalicilyque (GH100sS) dans I'eau

distillée et diluer a 1000 ml

lavé a I'eau distillée et séché dans

I'étuve a 105 °C _ _
- Solution d’hydroxyde de potassium oud

11°}

sodium a 20% : Préparé par dissolution de
200g de KOH ou NaOH dans I'eau distillée
et diluer & 1000 ml

v" Mode opératoire:

On met50 ml d’'eau a analyser dans un ErlenmeyerAjontel0 gouttes d’acide
chlorhydrique puis on le met sur la plague chau#adrorsque I'ébullition est atteinte,
on ajoute 5 gouttes d’acide nitrique et on laissailbr 2 minutes puis refroidir.A
I'aide de la solution d’hydroxyde, on raméne le @k valeur 2.5, puis on ajoute 3a 5
ml d’acide sulfosalicilyque, s’il y a apparition d& coloration brune, on opere au
titrage a 'EDTA a I'aide du dosimetre jusqu'a @dsgpon de la coloration brune et on
note le volume V d’EDTA consommeé.

v Réaction :

Fé + NaH,Y — FeNaY + 2H" 6-6
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v' Expression des résultats :

La teneur en fer total dissous exprimée en mg/ldéduite de I'expression :

CFer total = V.N.D.55 85.103

PE

V : Volume d’EDTA versé en ml

N : Normalité de la solution d’EDTA

PE : Prise d’essai de I'eau a analyser en mi

D : Dilution

55,85.18: Masse atomique du fer en milligramme

v' Résultats d’analyse

Fer (Fe™)

2.57 5.03 0 108
(mg/l)

6.4.2.2Méthode gravimétrique

» Dosage de sulfates
v Principe : Il consiste a précipiter le corps a doser sous éodun précipité soit a
I'état pur, soit sous forme d’un composé de contposchimique bien connue.

A l'aide de cette méthode on fait le dosage duaselpar la précipitation avec le
chlorure de baryunBacil,)
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v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés Réactifs utilisés

- Plaque chauffante
- Pipette de 50 ml
- Four réglé a 850°C

- Creuset en platine

- Eau distillée

- Acide chlorhydrique concentré
_ - Indicateur coloré : Hélianthine :
- Filtres Wattman n° 42 sans cendre ) o
Dissoudre 0.035 g de I'indicateur dans

- Balance analytique o
100ml d’eau distillée

- Dessiccateur
- Pipette de 50 ml

174

- Chlorure de baryum a 10% : dissoudrg
100 g de BaGldans I'eau distillée et

- Bécher de 250 ml préalablement _
diluer & 1000 ml

lavés a I'eau distillée et séchés dans
I'’étuve a 105 °C

v' Mode opératoire:

Aprés avoir introduit 50ml d’eau a analyserdansb@nheron ajoute 2ml de l'acide
chlorhydrique jusqu'a obtention de la coloratiorse@puison porte la solution a
ébullition sur la plaque chauffante en ajoutanitgpa goutte sous agitation 20ml de
la solution BaCl, On retire le bécher de la plaque chauffante etamse décanter
pendant 1 h. Ensuite,on procéde a une filtrationusupapier filtre sans cendreen
lavant le précipité a I'eau distillée bouillantegu& ne plus voir de nuage blanc au
fond ou sur les parois du bécher. On met le fdtetenant le précipité dans un creuset
en platine préalablement lavé a chaud a l'aciderbigtirique, rincé a I'eau distillée,
mis au four a 850°C pendant 30 minutes , refrd@lis un dessiccateur pendant 5 mn
puis pese.

v' La réaction:

Bagck SO'?> — BaSQz+ 2CrI 6-7
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v' Expression des résultats :

La teneur en ions sulfates exprimés en mg/l editde I'expression :

[SO42] enmg/l = AP.103.411,52
PE

AP. 13 : Masse du précipité en mg
411,52 Le rapport de la masse atomique des sulfatgsl®et la masse molaire du BagO

Remarque : on a remargqué I'absence du précipité de sulfatbaigum donc I'absence des
ions sulfates dans I'eau d’entrée tour d’adsorptienqui nous pousse a faire un dosage de

baryum.

v' Résultats d’analyse

A B C D

Sulfates (SQ®) (mg/l) Traces Traces 1300 0

» Dosage du baryum :

v Principe : On précipite les ions Baa I'état de BaSQen utilisant HSO, en Iéger
exces. Le précipité de Bag@st plus facilement filtré si la précipitation iaul en
milieu chlorhydrique dilué chaud et si on laissetécipité grossir avant de le filtrer.
La principale cause d'erreur réside dans les phénesnd'adsorption. Le précipité doit
étre tres soigneusement lavé. On filtre sur pdjsi@ns cendre" et on calcine dans un

creuset de silice ou de porcelaine préalablemedit ta
BaZ* + SQ%- BaSQ(s)6-8 K= 10%°

La solubilité de BaS©dans I'eau a 25°C est d’environ 3 mg/L. En miléaide la

solubilité augmente a cause de I'équilibre:

SOZ +H' = HSQO 6-9
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Par exemple, en milieu HCI2M, la solubilit¢ de BaSé&st d'environ 101 mg/L.
Cependant, il est nécessaire de travailler en mdieide pour éviter la formation de
sels de baryum insolubles en milieu neutre aveciales chromates, carbonates ou

phosphates. La meilleure concentration de HCI €&M\ - O, IM.

v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés Réactifs utilisés

- pH métre - Eau distillée
- Agitateur - L’eau oxygéné KO, a 30% p.a
- Systéme de filtration sous vide - Solution ammoniacale NJOH a 30 %
- Plaque chauffante - Solution tampon CRCOOH a 0.135 M
- Verre fritté n°4 + CH;COONH, a2 0.1 M : Diluer [7.8 m
- Balance analytique de CHCOOH (99.5%, densité=1.05) |+
- Dessiccateur 8.2 g de CHCOONa] dans de l'eau
- Béchers de 250 ml préalablement layés distillée, ajuster a 1000 ml

a I'eau distillée et séchés dans I'étuve a Chromate de potassium®rO, a 10% :

105 °C Dissoudre 10 g de irO, dans l'eau
- Pipettes de 50 ml et de 10 ml distillée et diluer a 100 ml
- Papier filtre plissé

v' Mode opératoire :
On prend 50 mlde I'’échantillondans un bécher,joata cinq (05) gouttes de,8, et
on le laisse bouillir sur une plaque chauffanteyig dégagement total de®}, on
ajoute cing (05) gouttes d ‘ammoniaque et on laiegeut bouillir encore deux (02)
minutes, on laisse refroidir la solution puis offillaea I'aide d’'unpapier filtre.
On régle le pH de filtrat récupéré jusqu'a 4.6cawe systeme tampon (GEOOH +
CH3COONH;y) puis on ajoute 10 ml de,RrO, et on réchauffe la solution pendant 10
mn sur une plague chauffante et on la laisse repaselant 1 heure. On lave un verre
fritté n°4 avec une solution diluée de HCI puis@de I'eau distillée et on le séche
dans une étuve a 105 °C pendant 30 mn puis on felams un dessiccateur pendant
20 mn pour enfin le peser et on note son poids Ritle
On filtre la solution a travers le verre fritté 'aidle du systeme de filtration touten
lavant plusieurs fois le bécher avec une solutidured de KCrO, pour récupérer le
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maximum de dépbts et on met le verre fritté dagtsiVe a 105°C pendant 30 mn puis
dans le dessiccateur pendant 20 mn pour refr@tenfin le peser et on note le poids
P2.

v' Appareillage :

Figure 6.10: Dispositif de Filtration sous vide
v Expression des résultats

La teneur en ion baryum est déduite de I'expression

[Ba?*] enmg/l = AP.103. 542,13

AP.1G : (P2-P1) Poids du BaC@xprimé en mg
PE : Prise d’essai de I'eau a analyser en ml

542,13 Le rapport masse atomique du baryuni'B&’

masse molaire du BaCiO

v' Résultats d'analyse

Baryum (Ba*?)(mg/l) Traces Traces 0 1051
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» Résidu sec « I'extrait sec » :
v Principe : Transformer tous les ions en fluorures non hygrpisg®s évitant ainsi une

erreur importante due a I'hydratation des sels gehh mesure.

v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés Réactifs utilisés

- Pipette de 10 a 20 mi
- Etuve réglée a 105°C - Eau distillée

- Capsule anti-grimpante - Fluorure de sodium NaF
- Balance analytique
- Dessiccateur

v" Mode opératoire :
Dans une capsule anti-grimpante on introduit umege de fluorure de sodium et on
la laisse sécherdans I'étuve a 105°C pendant wne le¢ on la laisse refroidir dans un
dessiccateur puis on la pese, goltle poids de la capsule NaF. On préleve une
prise d’essai de 10 ou 20 ml (en fonction du dedgéminéralisation d'eau a
analyser), on l'introduit dans la capsuleen agitaugc précaution pour faire dissoudre
le fluorure de sodium puis on le laisse sécheétave jusqu'a évaporation compléte
de lI'eau et le maintenir a I'étuve pendant 20 an8Q aprés constat d’évaporation
totale, on le laisse refroidir au dessiccateur mumde pese. Sol2, le poids de la
capsule #NaF+ résidu sec.

v' Expression des résultats :

L’extrait sec ou le résidu sec exprimé en mgt désluit de I'expression :

Extrait sec (mg/1) = (P2-P1).103
PE

P: : Poids en mg de la capsule + NaF

P, : Poids en mg de la capsule + NaF+ résidu sec
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v

Résultats d’analyse

D

Extrait sec (mg/l)

0,46

0,46

4110 232810

6.4.2.3Méthode acidimétrique

Dosage de carbonates et bicarbonates:

Principe : Cette mesure est basée sur la neutralisation ditairt volume d'eau par un

acide minéral, en présence d’'un pHmeétre pour suevpd.

Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés

Réactifs utilisés

Dosimetre

Agitateur

pH meétre

Pipette de 20 a 25 ml

Béchers de 50 ml préalablement la
a l'eau distillée et séchés dans I'étu
alos-°C

és

ve

Eau distillée

Acide chlorhydrique titré 2 0.05 N :
Diluer 4.2 ml de HCI a 35% et de

densité 1.18

dans de I'eau distillée ajuster a un
(01) litre

v

Mode opératoire:

Dans un bécher onintroduit 20 ou 25 ml d’eau aysealet on détermine son pH, si la

valeur du pH lue est supérieure a 8.3, on vers@kalentement jusqu’a I'obtention de

cette valeuret on note le volume V1 affiché sudésimetre. On continue a verser

I'acide lentement jusqu’a pH=4.3 et on note le wodu\V/2 affiché sur le dosimeétre.

Expression des résultats :

Les concentrations en carbonates et bicarbonaj@snmedes en mg/l sont données par les

expressions suivantes :

[CO3%] en mg/]1 = V1. 60.103.N
PE
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[HCO3] en mg/1 = V2. 61.103.N
PE

V1 : Volume d’acide en ml nécessaire a la neutitibs a pH =8.3
V2 : Volume d’acide en ml nécessaire a la neutitibs a pH =4.3
N : Normalité de la solution d’acide

PE : Prise d'essai de I'eau a analyser en mi

60.10: Masse atomique des carbonates en milligramme

61.10: Masse atomique des bicarbonates en milligramme
v/ Résultats d’analyse

A B C D
Bicarbonates (HCGs)(mg/l) 45.75 89,98 204 129
Carbonates (CQ?)(mg/l) 0 0 0 0

6.4.2.4Méthode argentimétrique :

» Dosage de chlorure:

v Principe :C’est un dosage par formation d'un précipité instduDans cette méthode

la réaction est terminée quand I'addition en extdg” ne donne plus de précipité.

Cela veut dire toute la quantité de Cl a précipité.
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v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés Réactifs utilisés
- Eau distillée
o - Solution titrée de nitrate d’argent
- Dosimetre . .
. AgNO;3 a 0.1 N. Cette solution est
- Agitateur

_ obtenue par dissolution de 17 grammes
- Balance analytique

_ . de AgNG; dans I'eau distillée et diluer a
- Pipette de 20 a 25 ml

1000 mi

- Béchers de 50 ml préalablement . ] _
- Indicateur coloré : La solution de

lavés a I'eau distillée et séchés

] . chromate de potassium est préparée par
dans I'étuve a 105 °C

dissolution de 100 g de;KrO, dans
I'eau distillée et diluer a 1000 ml

v' Mode opératoire :
On introduit dans un bécher20 ou 25 ml d’eau ayaealet on ajoute cing (05) gouttes
d’indicateur coloré puis on met la solutionsoudai@n et ontitre avec la solution de
AgNO;s jusqu’au début du virage au rouge brique.On nateleme V1, affiché sur le
dosimetre.

v Les réactions :

» Reéaction d’indicateur :
2Ag* +Cro?  — AQ.Cro, (rouge brique) 6-10

* Réaction de titrage :

NaCl + AgNO; —AgCl +Na NO3 6-11
Ag "+ CI —AgCl; (précipité blanc) 6-12
2Ag "+ CrOy® —Ag, CrOy, 6-13

* Reéaction générale :

KoCrOs+ NaCl +3 AgNO; —AgCIl, + Ag CrOy; + 2K NO3 + Na NO;  6-14
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v' Expression des résultats :

V.N.D.35,457.1000

[CI7] =

P.E

V : Volume d’AgNG; versé en ml
N : Normalité de la solution d’AgN

D : La dilution

PE : Prise d'essai de I'eau a analyser en mi

35,457.16: Masse atomique du Chlore en milligramme

v' Résultats d’analyse

D

Chlorure (CI") (mg/l) 0.02

0.02

558

140410

6.4.2.5Dosage du sodium et du potassium par photométrie damme :

v Principe :Lorsqu’une solution est pulvérisée dans ulaenme, I'eau ou le solvant

s’évapore ; les sels et leurs produits deomgosition sont dissociés a I'état

d’atomes ou de radicaux. Ceux-ci sont excités’paetgie thermique de la flamme ; leur

retour a I'état fondamental s’accompagne de I'émminssl’'une radiation de fréquence

caractéristique de I'élément mis en solution et ntdiintensité est fonction de sa

concentration.

v' Equipements et réactifs utilisés :

Equipements utilisés

Réactifs utilisés

- Spectrophotomeétre a flamme

Solutions étalons (hydroxyde de

sodium et hydroxyde de potassium)
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v" Mode opératoire :
On lit 'absorption des solutions étalons des catregions connues C1, C2, C3, C4,
C5 avec le spectrometre de flamme puis on tracmlabe de la concentration en
fonction de I'absorption des solutions « la coudiialonnage d&la” et deK™ ». A

I'aide de la courbe d'étalonnage on détermine teceatration correspondante.

» Appareillage:

Figure 6.11 : Spectrophotometre a flamme

Dosage du sodium N&:

C ppm 2 4 6 8 10 Centré | C sortie

D 64 126 162 200 220 88 143
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,0438x - 0,63
R?=0,9652

7

Figure 6.12: Courbe d'étalonnage de sodium Na
» Expression des résultats

Apres le tracage des courbe d’étalonnage on ohtiemtéquation de cette courbe de formule

générale : Y= aX+b

Ou: Y :laconcentration en ppm
X : I'absorbance (D)
a et b : des constantes

» Résultats d’analyse

Sodium (N&)
(ppm)

3.15 5.52 763 39039

> Dosage du potassium K:

C ppm 2 4 6 8 10 Centré | C sortie

D 19,3 33,8 49,9 62 79,6 2,6 3,2
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=0,1341x

R*=0,9

A

Figure 6.13: Courbe d'étalonnage de potassium™K

» Résultats d’analyse

Potassium (K)

(ppm)

0.09

0.16

36,5

1779
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6.5 Etude de compatibilité

La connaissance des compositions des eaux étualiégdpart est indispensable pour prévoir

la précipitation des sels dans les conditions désu

» Mode opératoire:

[ Eau de gisement] [ Eau d’injection ]

Rapports des meélanges

10/90, 20/80, ............... 90/10

Agitation 1h

A 4

Repos 1h

A 4

Filtration

[ Filtrat [ Dépots ]
J

~
[ Séchage (105°C) + pesée

J

J\f — 4 B 4 —
e

A 4

~
Détermination du taux
critique

Figure 6.14: Schéma d'etude de compatibilité des ea
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» Reésultats de I'étude

Les résultats obtenus sont représentés dans éatablivant :

Tableau 6.1: Etude de compatibilité

Rapport lias/ordovicien Dép6t obtenu(g/l)
00/100 0
10/90 0.400
20/80 0.454
30/70 0.885
40/60 1.120
50/50 0.817
60/40 0.786
70/30 0.528
80/20 0.385
90/10 0.209
100/00 0
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6.6 Analyses des dépots
6.6.1 Analyses par diffractometrie des rayons X (DRX)

» Principe

La technique de diffraction par les rayons X peraetdéterminer I'arrangement desatomes
constitutifs d'une structure. Cette méthode perf@tenir des informations a deséchelles de

I’Angstrom.

Les analyses de diffraction des rayons X ont étdlisés sur un diffractometre de
marquePANalyticalX’Pert PRO MPD.

» Moyen matériel :

- Tube radiogéne céramique LFF (Long Fine Focus)de en cuivre, 45 KV & 40
mA

- Longueur d’onde CuK[A]: 1,5418

- Angle de départ [°2Th.]: 2,0000

- Angle final [°2Th.]: 70,0000

- Taille du pas [°2Th.]: 0,0170

- Temps du pas [s]: 62.0270

- Détecteur rapide X'Celerator multicanaux

» Mode opératoire

Le principe consiste a monter I'échantillon solftteement broyé sur un porte échantillon
adéquat, puis soumis a un faisceau des rayons X&amudiffractés par les plans réticulaires
des phases cristallines présentes. Un spectreffdection émis par cet échantillon est alors

enregistre.

Les données analytiques ainsi acquises et intégg&ont directement stockées sur le micro-
ordinateur Dell P4 qui pilote le X’'Pert PRO MPD.
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Remarque L'analyse par diffraction de rayons X ne porte guela partie cristalline et dans
les limites de détection de la technique.

Dé&tectaur

Fentes
o gfecteur Monochromateur
Fentes

d'ouverture Fanfes

Tubre RX desoller

Figure 6.15: Schéma d’un diffractometre de rayons X
» Résultats d’analyses

L’'analyse par radiocristallographie a déterminée phases minérales suivantes

comme indiqué dans les diffractogrammesci dessous :
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> Echantillon N° 1: Filtre A
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Figure 6.16 :Diffractogramme de |
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> Echantillon N° 2: Filtre B
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» Echantillon N° 2: Conduite intermédiaire A-B

[y] 58068°C

0800)

o T

ANAVZ

[yl 8b£15°T

[yl 2€SSS°T
[y] 96€85'1

[y] sc0€9’T
W) g8 2Rd o
@ ¥T0CL'T

] wﬁow%mwz

[y] coc08’T
[yl TT2S8T

1 STEET
Hﬁ 8€£96'T
£/+00'C
Iy] Bogep’

Posen

wﬁ 9€S6T°C

[yl seese’e
[y] 6TH0€€

by

[yl mvmvv@ 4 A

Yhyferd

0] TTH82°
vl /7982

Ll oc !>

LYyI O o=C

—

vl mﬁw@%jm

m%m 98€9¢€’E

[y] b6t

[yl oters'e

[y] 88b28‘c
[yl b1£
[yl s6181v

[y] se66t't

Y 06885

-018

syn (01-076%739)
syn (00 '
h
110}

Filtre A-B

I Trone,

Il Natron

[y] #4859 1|
[y] 956902 3

—

E

)

J

20000

Position [2Theta] (Copper (Cu))

tde conduite intermédiaire des

epod

7

Figure 6.18:Diffractogramme de I'échantillon d
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» Reésultats et discussions:
> Filtre A

Les résultats de la diffraction des rayons X debtiée filtre A figure 6.16 montre la

présence des composés minéraux suivants:

- Nahcolite NaHC®

- Trona& NegH(C %), .2H, O
- Quartz Si Qen trace
> Filtre B

Les résultats de la diffraction des rayons X debétége filtre B figure 6.17montrent la

présence du composé minéral suivant:

- Nahcolite NaHC®

» Conduite intermédiaire A-B

Les résultats de la diffraction des rayons X dpadélu filtre conduite intermédiaire

figure 6.19 montre la présence des composés mixéravants:

- Trona NaCO;NaHCQ(H,O)
- Natron NaC G;.10 , O

5 Est un minéral trés rare, combinaison naturelleatbonate de sodium, de bicarbonate de sodiurea de constitution.
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6.6.2 Analyse par spectrometrie de fluorescence X (FX)

> Principe

Un faisceau de rayons X est projeté sur I'écHanta étudier. Les éléments de celui-
ci, absorbent I'énergie ainsi recue et la restitsens forme de fluorescence, les radiations
émises dépendant des sauts d'énergie des éleetrmades différentes couches électroniques
des atomes, et sont donc caractéristiques de clidasigléments. Cette émission se traduit
donc par un pic d'énergie caractéristique, legsieesureé par un détecteur qui transforme les
parameétres de I'émission en valeurs physiques pmele visualiser I'émission sous forme
de pics caractéristiques des divers éléments pgeedans I'échantillon. On obtient ainsi une
analyse élémentaire, c. a d. une analyse qui folartiste des éléments de fagcon qualitative

ou semi quantitative.

Figure 6.19:Schéma simplifié de pricipe de la flugrsence X [9]

» Conditions d’analyse

- Spectrometre séquentiel (a dispersion de longueundd) Bruker-Axs: SRS 3400
- Anode en rhodium

- Logiciel pour le traitement des données : Sped@DAT.

» Mode opératoire :

L’échantillon a I'état brut (sans séchage), réduipoudre est mélangé a du tétraborate
de lithium dans une certaine proportion, puis tlfemdu a 1200°C afin d’obtenir un verre
transparent homogene (perle boratée). Si I'échhamtihe s’y préte pas, il est préparé sous

forme de pastille.
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Un programme d’analyse établie par type d’échamtiiomaine de concentration, incluant les
éléments chimiques a doser. La perle, ou la pagiiitenue est soumise a une source de
rayonnement X primaire, il s’ensuit une excitatioles atomes qui vont émettre un
rayonnement X secondaire de fluorescence caraajé@esde la composition chimique de

I'échantillon a analyser.

La concentration d’'un échantillon inconnu est déteée par des courbes d’étalonnage qui
sont tracées pour chaque élément apres avoir finés les paramétres de mesure (kV-mA,
cristal analyseur, collimateur, la longueur d’ondiémission, le temps de mesure et le

détecteur).

La perte au feu (PAF) est obtenue par calcinateé&hantillon brut a I'état naturel (sans

séchage) dans un four a 1050°C pendant deux heures.
Elle exprime la fraction volatile de I'échantillghumidité, CQ, matiére organique etc.)
Pour pouvoir étudier un échantillon, il nous faahd :

» Geénérer des rayons X susceptibles d'exciter uneatird'éjecter un électron,
* Récupérer et compter les photons émis en fonctdeuts niveaux d'énergie,
* Analyser le signal obtenu.

» Résultats d’analyse

Les résultats sont consignés dans le tableauinti-{tableau 6.3), avec les erreurs

relatives d’analyse suivantes dans le tableau 6.2
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Tableau 6.2: Les erreurs relatives d'analyse

Erreur des éléments chimiques
SiO, | Al,O3 | Fe0O3| CaO | MgO | MnO |Na20| K20 | P205| TiO, |Cr203| SO3
+/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/-
1.01|0.266|0.329| 0,192|0.131| 0.008| 0.136| 0.04 | 0.03 | 0.03 | 0.03 | 0.521
Erreur des éléments chimiques (Suite & fin)
ZrO2| SrO | RO | PbO| ZnO | CuO | NIO BaO
+/- +/- +/- +/- +/- +/- +/- +/-
0.01 | 0.007| 0.005|0.006{ 0.01 | 0.01 | 0,006 0.03
Tableau 6.3: Résultats d'analyses FX
% éléments chimiques
N° Désignation SiO, | Al,O3 Fe0; CaO | MgO | MnO | N&O | KO | P,Os | TiO, | Cr0s
Tamis
1 moléculaire 36,64 | 29,28 0,47 0,18 0,58 0,015 13/79 0,30 0,1620950 0,011
1/8
Tamis
2 moléculaire 36,21| 28,80 0,44 0,22 0,60 0,018 13/90 0j43 0,2320900 0,012
1/16
Tamis
3 5,83 4,19 0,69 0,12 0,11 0,023 3167 0j45 0,123 410|0 0,019
dégradé
Dépot filtre
4 A 1,73 0,50 0,24 0,19 0,16 0,024 3361 0J09 0,040 3&0}0 0,015
Dépot filtre ]
5 5 0,74 0,62 0,24 <0,04 0,0 0,025 34,/8 028 0,1110290; 0,013
Dépot conduite
intermédiaire
6 _ <0,01| 0,11 0,06 <0,0] <0,010,022| 26,73 0,49 0,062 0,027 0,01
des filtres
(A-B)
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(Suite)
% éléments chimiques (Suite & fin)
N° Désignation SO; | ZrO, SrO Rb,O PbO ZnO CuO NiO BaO PAF Total
Tamis
1 _ 0,06 | 0,0285 0,0045 0,0018 0,002 <0,001,0372| 0,0018 <0,001 18,44 | 100,10
moléculaire 1/8
Tamis
2 i ) 0,06 | 0,0231 0,0044 0,0030 0,0066 <0,000,0287| 0,0014 <0,001 18,34 | 99,50
moléculaire 1/16
Tamis
3 i i 0,05 | 0,0333 0,00183 <0,0010,0074| <0,001 0,0366| 0,0061 <0,001L 55,90 | 99,30
Dégradé
Dépot filtre
4 A 0,04 | 0,0318 0,0014 <0,0010,0080| 0,0045 0,030 0,0044 0,0298 6241 99,1
Dépot filtre
5 5 0,07 | 0,03013 <0,0010,0021| 0,0078 0,0058 0,0284 0,0037 0,0867 61,99 0999,
Dépobt conduite
6 intermédiaire 0,06 | 0,0326/ <0,001<0,001| 0,0083| 0,0051 0,0328 0,00%51 0,0345 71,80 99,4
des filtres(A-B)
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6.7 Traitement chimique des dépots :

Le but de cette partie est d’essayer un certambme de solvants pour faire dissoudre

nos dépots en jouant aussi sur certains parantetrgge la température.

» Mode opératoire :

- Prendre un bécher de 250ml

- Verser 100 ml d’'un solvant choisi

- Mettre le bécher sur une plague d’agitation.

- Verser une quantité,®1 gr) de dépbts dans le bécher.

- Laisser le tout sur agitation pendant 1 heure.

- Sécher le filtre a 105°C pendant 20 mn, le refraddins un dessiccateur pour enfin
le peser, noter son poids. P

- Verser le contenu du bécher sur le filtre puisaleet plusieurs fois pour récupérer
la totalité des matiéres solides.

- Sécher le filtre a 105 ° C pendant 30 mn, le rdfralans un dessiccateur pendant

20 mn puis le peser, noter son poids P
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Agitation du mélang (dépot+solvant) pendant
1h

Filtration du mélange et récupération du

résidu

Filtre aprés séchage a I'étuve a 105°C

Figure 6.20: Etapes d'étude de dissolution des dé&js dans les solvants
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» Expression des résultats

Le taux de dissolution exprimé en (%) est dédeifekpression :

Po : Poids en mg du dép6t mis initialement dans &g (1gr).

Taux dissolution (%)= [P, — (Pi-P2)] x 100

P: : Poids en mg du filtre vide.

P, : Poids en mg du filtre plein.

» Résultats d’analyse

A. Traitement a I'eau :

Les différentes opérations dans I'eau ont étas&ed de 25, 50 et 80 °C.

> Dépot filtre A:

Tableau 6.4 : Taux dissolution des dép0ots filtre Alans I'eau distillée et I'eau de Lias en

fonction de température

Solvants températures Dépat filtre A
(°C) P1 P2 P2-P1 D
25 0.9409 1.0502 0.1093 89.07¢
Eau distillée 50 0.9624 1.0863 0.1239 87.619
80 0.9464 1.0867 0.1403 85.97¢
25 0.9319 1.2316 0.2997 70.03¢
Eau lias 50 0.9611 1.2673 0.3062 69.389
80 0.9717 1.313 0.3413 65.879

Etude de formation de dépdts au niveau des filtres de 'UTGA-TFT

95



Chapitre 6 : Matériels et méthodes

> Dépot filtre B:

Tableau 6.5: Taux dissolution des dépbts filtre Aahs I'eau distillée et I'eau de Lias en
fonction de température

Solvante Température: Dépat filtre B
(°C) P1 P2 P2-P1 D
25 0.9476 | 0.9652| 0.0176  98.24%
Eau distillée 50 0.9612 1.01 0.0488|  95.129
80 0.9356 | 0.9865| 0.0509  94.91%
25 0.944 | 1.1459| 02019  79.819%
Eau lias 50 0.9738 | 1.1852| 0.2114  78.86%
80 0.954 | 1.1876| 0.2336  76.64%

» Dépot conduite intermédiaire des filtres A-B:

Tableau 6.6:Influence de température sur la dissotion de depot de la conduite
intermédiaire dans I'eau (distillée et Lias)

Solvants températures Dépobts Conduite intermédiaire des filtres AtB
(°C) P1 P2 P2-P1 TD
25 1.1149 1.1197 0.0048 99.52%
eau distillée 50 1.0729 1.0932 0.0203 97.97%
80 1.2028 1.2353 0.0325 96.75%
25 0.9667 1.163 0.1963 80.37%
eau lias 50 0.9426 1.1577 0.2151 78.49%
80 0.9587 1.1764 0.2177 78.23°T>
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B. Traitement aux acides usuels

Les acides utilisés sont : L'acide acétique, daathlorhydrique, I'acide fluorhydrique

et I'acide nitrique
> Filtre A:

Tableau 6.7: Influence de la concentration des défents acides sur la dissolution de
dépbts de filtre A

Filtre A
Solvants Concentration
P1 P2 P2-P1 TD
0,01N 0.9293 1.071 0.1417 85.83%
acide acétique
0,1N 0.925 1.0136 0.0886 91.14%
CH3COOH
IN 0.9158 1.0007 0.0849 91.51%
: 0,01N 0.9133 0.9777 0.0644 93.56%
Acide
chlorhydrique 0,1N 0.9421 0.9744 0.0323 96.77%
HCI
1IN 0.9451 0.9585 0.0134 98.66%
_ 0,01N 1.1175 1.1897 0.0722 92.78%
Acide
fluorhydrique 0,1 N 1.1985 1.2335 0.035 96.50%
HF
IN 1.032 1.0651 0.0331 96.69%
0,01N 1.1447 1.2205 0.0758 92.42%
acide nitrique
0,1N 1.1005 1.144 0.0435 95.65%
HNO;
IN 1.1906 1.2164 0.0258 97.42%
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> Dépot filtre B:

Tableau 6.8:Influence de la concentration sur la disolution de dépét de filtre B

Dépot filtre B

Solvants Concentrationg
P1 P2 P2-P1 TD

0,01N 0.9045 0.9753 0.0708 92.929%

acide acétique
0,1 N 0.9152 0.975 0.0598 94.02%

CH3;COOH

1IN 0.9303 0.9575 0.0274 97.28%
Al 0,01IN 0.9325| 0.965| 0.0325  96.75%
chlorhydrique 0,1 N 0.9429 0.9647 0.0218 97.82%
HCI 1N 0.9375 0.954 0.0165 98.35%
AE 0,0IN 1.1179 | 1.2265| 0.1086  89.14%
fluorhydrique 0,1 N 1.1385 1.2439 0.1054 89.46%
HF 1N 1.13 1.2031 | 0.0731 92.69%
0,01N 1.104 1.2269 0.1229 87.71%

acide nitrique
0,1 N 1.1233 1.2169 0.0936 90.64%

HNO;3

1IN 1.1488 1.1701 0.0213 97.87%

Etude de formation de dépdts au niveau des filtres de 'UTGA-TFT

98



Chapitre 6 : Matériels et méthodes

> Dépot conduite intermédiaire des filtres A-B:

Tableau 6.9:Influence de la concentration des diffénts acides sur la dissolution de
dépbt de la conduite intermédiaire A-B

Dép6t conduite intermédiaire des filtres A-B
Solvants Concentrationg
P1 P2 P2-P1 TD

0,01N 0.9428 0.962 0.0192 98.08%

acide acétique
0,1 N 0.926 0.9429 0.0169 98.31%

CH;COOH

IN 0.916 0.9282 0.0127 98.78%
Aalla 0,01N 0.9493 0.9639 0.0146 98.54%
chlorhydrique 0,1 N 0.9111 0.9215 0.0104 98.96%
= 1N 09581 | 0.9659| 00078  99.22%
Aalile 0,01N 1.1492 1.1916 0.0424 95.76%
fluorhydrique 0,1 N 1.1116 1.1501 0.0385 96.15%
£1= N 1.1547 | 1.1738| 00191  98.09%
0,01N 1.2312 1.2723 0.0411 95.89%

acide nitrique
0,1 N 1.146 1.1846 0.0386 96.14%

HNO;

IN 1.1641 1.1881 0.024 97.60%
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Chapitre 7 : Résultats et discussions

7.1 Analyse physico-chimique de 'eau :
7.1.1 Eaux échantillonnées “eaux de process” :

Les eaux échantillonnées a I'entrée et a la sddit tour d’adsorption présentent un pH
presque acide. Les valeurs de turbidité et de adivilé de I'eau sortie tour ont presque triplé

par rapport a celles de I'entrée tour comme letnede tableau 7.1

Tableau 7.1:Résultats des analyses physico-chimicgides eaux de process

Echantillons Entrée Sortie
pH 6,1 6,4
Turbidité en NTU 9,94 27,5
Conductivité en uS/cm
3 TomBeC 53 127,7
MES (mg/l) 154 1559
les ions dosés C (mg/l) C (meqg/l) C (mg/l) C(meqg/l)
carbonates (CQ?’ 0 0 0 0
Bicarbonates (HCG;) 45.75 0.75 89,98 1.4750
chlorures (CI) 0.02 0.0006 0.02 0.0005
sulfates (SQ*) Trace - Trace -
Total - 0.7506 - 1.4755
baryum (Ba*") Trace - Trace 0
Calcium (Ca*) 4.21 0.2104 11.02 0.5511
Magnésium (Mg 3.77 0.3100 7.17 0.59
Fer (Fe2+) 2.57 0.0920 5.03 0.1799
Sodium (Na+) 3.15 0.1371 5.52 0.2399
potassium (k+) 0.09 0.0023 0.16 0.0042
Total - 0,7378 1.5652
Extrait sec a (105)°C 0,46 / 0,46 /
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On remarque également que la quantité des ionsbbicates dans I'eau est importante. Cette
présence et notamment avec |'existence des iomdirelc(Nd, K*) ou alcalino-terreux (G
Mg?"peuvent engendrer la formation des sels de bicates. L'augmentation de la
concentration de I'ensemble des anions et desnstia presque doublé a la sortie de tour
d’adsorption (Figure 7-1). Il est a noter quede éxiste egalement en quantité faible et que sa

valeur dans I'eau de sortie de tour d’adsorptidrsegérieure a celle de I'entrée de tour.

i entré tour d'adsorption

i sortie tour d'adsorption

Figure 7.1:Composition chimique des eaux de process

Ceci nous permet de conclure que 'augmentatida dencentration de I'ensemble des ions dans
les eaux de process est due a I'élimination d'uméigpde la phase aqueuse (séchage) au niveau

de la tour d’adsorption.

En ce qui concerne les MES et d’aprés la figure @n2constate que la quantité des matieres en
suspension dans lI'eau de sortie tour est envirorfol0supérieure a celle de I'entrée. Cette
augmentation importante de la concentration imgligme existence d’'une source de matiére

solide non négligeable.
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MES {mg/1)
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Figure 7.2: Concentration des MES dans I'eau de poess

Ceci nous permet de conclure que l'augmentationcdesentrations en MES dans les eaux de

process est due a I'entrainement des tamis moléesildégrades.
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7.1.2 Eaux de gisement et d’injection :

Les résultats desanalyses physico-chimiques des dmgisement et d’injection sont résumés

dans le tableau suivant :

Tableau 7.2:Résultats des analyses physico-chimicgides eaux de gisement et d’'injection

Etude de formation de dépo6ts au niveau des filtres de 'UTGA-TFT

Echantillons Eau Ordovicien (gisement) Eau Lias (injection)
pH 5,43 4,30
Turbidité en NTU 406 2,02
les ions dosés C (mg/l) C (meqg/l) C (mg/l) C (meg/l)
carbonates (CQ?) 0 0.00 0 0.00
Bicarbonates (HCO) 129 2.11 204 3.34
chlorures (CI") 140410 3960.45 558 15.74
sulfates (SO4’ 0 0.00 1300 27.07
Total - 3962.56 - 46.15
baryum (Ba*") 1051 15.31 0 0.00
Calcium (Ca®") 33924 1692.81 269 13.42
Magnésium (Mcf™") 5408 444.88 64 5.26
Fer (F€ 108 3.87 0 0.00
Sodium (Na&) 39039 1698.10 763 33.19
potassium (K) 1779 45.50 36,5 0.93
Total - 3900 - 52.80
Extrait sec a 105°C 232810 - 4110 -
103
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A la lumiére deces résultats on remarque que lBajection Lias est plus acide (pH=4,3) que
'eau de gisement Ordovicienne est acide (pH=5g&4yjue cette derniere est trés riche en
chlorure ([CI]=140410 mg/l) et aussi riche en alcalin et alaafierreux ([B&]=1051 mg/l,
[Ca®]=33924 mg/l, [N&=39039mgl/l). Par contre I'eau d'injection Lias ekthe en sulfates
([SO,*1=1300 mg/l) et aussi riche en sodium ([Na+]=763ing/
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7.2 Etude de compatibilité des eaux d’injection et deigement:

Une étude de compatibilité des eaux d’injectiordes eaux de gisement a été realisée

dans le but de quantifier le dépét de sel en fonaties différents ratios et pour déterminer aussi
le seuil maximal de formation de ce dép6ot.

Les résultats obtenus sont représentés sur le ggrsyiliant qui présente la masse de dépodt en
fonction du taux de mélange

=
=
-
o
(-8
@
=
L]
=
1]
w
w
L)
L)

o &

taux de mélange

Figure 7.3: étude decompatibilité des eaux d'injeain Lias et I'eau de gisement

Ordovicienne

Les résultats obtenus montrent que les eaux dtinjed.ias et du gisement Ordovicien sont
incompatibles sur toute I'échelle des taux de ng#adonc quelque soit le ratio utilisé il y a
formation de dépo6t. La masse du dépot obtenu pange de ces deux eaux augmente jusqu’'a
atteindre un maximum pour un taux de mélange (40thc le seuil maximal est obtenu avec

40% d’eau d’injection. Ce dernier représente le titique.

Nous pouvons conclure que malgré la coexistenceotsssulfates dans I'eau d’injection (Lias)
et les ions baryum dans l'eau de gisement Ordawvige on remarque l'absence des sels

d’'incompatibilité des deux (02) eaux et les degt8, et A-B a savoir : sulfates de baryum, de
calcium, de magnésium, .... Etc.
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7.3 Analyse des dépots

Les analyses des différents échantillons ont étiisges sur des échantillons suivant :

» Deépots des Filtres A et B ainsi que le dépot deoleduite A-B ont été récupérés apres
une durée de service de 15 Jours

* Les eaux de process entrée et sortie tour d’adsorpttamis »

e Tamis dégradé apres une durée de service plus des05

* Tamis vierge (1/8 et 1/16).

7.3.1 Analyses par diffractométrie des rayons x (DRX)

Les résultats de la diffraction des rayons X depot des filtresA, B et de la conduite
intermédiaire des filtres A-B représentés surilgsrés 6.16 , 6.17 et 6.18 montre la présence des

composés minéraux présentées dans le tableau ®ivan

Tableau 7.3:Résultats d’analyses de diffraction demyons X

; _ o . o _ Dépot de la conduite
échantillons Dépot de filtre A Dépot de filtre B . .
intermédiaire
_ | Nahcolite NaHC @ _ TroneNaCOsNaHCQOy(H, O )
Composes NahcoliteNa H C ©
- Trona NaH(C O;), .2 H, O NatronNaC G; .10 B, O
minéraux _
Quartz Si Qen trace

On remarque que les déepdts sont composés majenitant de carbonate et bicarbonate de

sodium ainsi qu’une faible présence de silice damgpdt de filtre A.
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7.3.2 Résultats d’analyse par fluorescence X (en %)

Les résultats obtenus des tamis moléculaires sgnbupés dans I'histogramme suivant :

i Tamis moléculaire 1/8

i Tamis moléculaire 1/16

M Tamis dégradé

Figure 7.4 : Composition chimique des tamis molécaires (vierges et dégradé)

On retient d’apres la figure 7.4 que les tamis s¢lif8 et 1/16) sont composés essentiellement de
silice (environ 40%), d’alumine (environ 30%), d&RP(environ 20%) avec une quantité moindre
d’oxyde de sodium (environ 15%), tandis que le tadéigradé est riche en PAFE5%)

et d’'oxyde sodiumX 30 %) avec des faibles quantités de silice eudiaie.

La figure 7.5 illustre la comparaison entre la cosippon chimique des dépdbts et du tamis

déegradé.
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i Tamis dégradé

4 Dépot filtre-A

M Dépot filtre-B

4 Dépot conduite intermédiaire des filtres (A-B)

Figure 7.5: Comparaison de composition chimique de#pots et de tamis dégradé

On remarque d'aprés I'histogramme et le tableaudi® la composition chimique des deux
dépbts des filtres A et B est similaire tel qu'upésence importante de PAF et Naest
détectée, de plus quelques traces d’autres élér(eids Al,O3; FeO; et CaO). Concernant le
dépdt de la conduite intermédiaire des filtres AfBobserve un important pourcentage au PAF.

On en deéduit que la présence de la silice et dimerdans les dépots A et B est causée par un

entrainement des tamis moléculaires dégradés.

La présence du sodium au sein de la matrice (d&p8t et A-B) montre aussi que ce dernier

provient de la dégradation des tamis en plus diusogrésent dans les eaux de process.

Les résultats d'analyse des différents échantillficuides & solides « dépobts + tamis »)
montrent qu’une partie des dépots A, B et A-B est d la présence des carbonates provenant des
eaux de process et I'autre partie de la dégraddtidiamis.

Etude de formation de dépots au niveau des filtres de 'UTGA-TFT 108



Chapitre 7 : Résultats et discussions

7.4 Elimination des dépbts par voie chimique :

Suite a notre étude sur la formation et I'élinima des dépdts au niveau de UTGA —

TFT, plusieurs méthodes d’élimination des dépots/pst étre utilisés :

e L’élimination par voie meécanique : Traitement mégae aprés ouverture des
équipements en question;

« L’élimination par voie Chimique : Dissolution dupfi par des solvants appropriés.

Le choix des solvants a été orienté par la naturdghdt suite a des analyses vues ci-dessus. Les

résultats obtenus ont montré la présence surteutatbonates.

7.4.1 Traitement a I'eau :

7

Les différentes opérations dans I'eau ont étésé&ss a 25, 50 et 80 °C.

Les résultats concernant le taux de dissolution digsdts filtre A , filtre B et filtre
intermédiaire A-B dans 'eau distillée et I'eau ldas en fonction de la température sont
présentés dans le tableau suivant :

Tableau 7.4:Taux dissolution des dépaots filtre A,iltre B et conduite intermédiaire filtre A-
B dans l'eau distillée et I'eau de Lias en fonctiode température

Température: Taux de Dissolution
Solvants

(°C) A B A-B
25 89.1% 98.2% 99.5%
eau distillée 50 87.6% 95.1% 98.0%
80 86.0% 94.9% 96.8%
25 70.0% 79.8% 80.4%
eau lias 50 69.4% 78.9% 78.5%
80 65.9% 76.6% 78.23%
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D’aprés ces résultats on peut déduire que la didtubies dépbts est plus favorisée dans I'eau
distillée que dans I'eau de Lias car cette dernésteriche par d’autres sels et que dans les trois
dépdts des filtres (A, B et A-B) 'augmentation ldetempérature influence négativement leur

solubilité.

Les résultats du tableau sont également illusstédes figures 8.13, 8.14, et 8.15.

3¢100,00%
E 98,00% o—-ecau-distilée
0,
gg:ggtﬁ == eau de Lias
92,00%
90,00%
88,00%
86,00%
84,00%
82,00%
80,00%
78,00%
76,00%
74,00%
72,00%
70,00%
68,00%
66,00%
64,00%
62,00%
60,00%

Figure 7.6: Influence de température sur la dissoltion du dép6ét dans I'eau (eau distillée et

eau de Lias)
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Bﬁioo,oo% =9=caudistillée

'_95 00% == ecau delias

90,00%

85,00%

80,00%

75,00%

70,00%

65,00%

60,00%

Figure 7.7 : Influence de la température sur la disolution de dépots de filtre B dans I'eau

distillée et 'eau de Lias

3%00,00%
[a]
: =

95,00%

=9=—eau distillée
90,00% =Jll=eau de Lias

85,00%

80,00%

75,00%

70,00%

65,00%

60,00%

Figure 7.8: Influence de température sur la dissoliion de dépots de la conduite

intermédiaire dans l'eau (distillée et Lias)
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» Comparaison entre la dissolution des trois dépots:

Pour voir la différence de dissolution entre tesstdépbts dans I'eau, on compare le taux

de dissolution de ces derniers pour un méme sbétatans les mémes conditions.

TD% M filtre A
100,00% wfiltre B
i conduite intermédiaire

95,00%

90,00%

85,00%

80,00%

75,00%

Figure 7.9: Comparaison des taux de dissolution démois dépbts dans I'eau distillée

TD% i filtre A
90,00%

M filtre B
85,00%

i conduite intermédiaire

80,00%
75,00%
70,00%
65,00%
60,00%

55,00%

50,00%

Figure 7.10: Comparaison de taux de dissolution desois dépots dans I'eau de Lias
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> Dépot de filtre A:

7.4.2 Traitement aux acides usuels

D’apres les figures 7.9 et 7.10, La dissolutiorddpdt de la conduite intermédiaire des filtres A-

B est meilleure par rapport aux deux autres dégtslans I'eau distillée ou I'eau de Lias.

Les résultats de I'influence de la concentratios diéférents acides sur la dissolution des dépots

filtre A, filtre B et conduite intermédiaire filtr&-B sont résumés dans le tableau suivant :

Les acides utilisés sont : L'acide acétique, I'acithlorhydrique, I'acide fluorhydrique et I'acide

Tableau 7.5:Influence de la concentration des diffénts acides sur la dissolution de dépots

de filtre A filtre B et conduite intermédiaire A-B

Taux de Dissolution
Solvants Concentrations
A B A-B

0,01N 85.8% 92.9% 98.08%

acide acétique
0,1N 91.1% 94.0% 98.31%

CH;COOH

1IN 91.5% 97.3% 98.78%
Acide 0,01N 93.6% 96.8% 98.54%
chlorhydrique 0,1N 96.8% 97.8% 98.96%
HCl N 98.7% 98.0% 99.22%
Al 0,01N 92.8% 89.1% 95.76%
fluorhydrique 0,1N 96.5% 89.5% 96.15%
HF N 96.7% 92.7% 98.09%
0,01N 92.4% 87.7% 95.89%

acide nitrique
0,1N 95.7% 90.6% 96.14%

HNO3

1IN 97.4% 97.9% 97.60%
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Ces résultats sont également illustrés sur lesdgyd.11, 7.12 et 7.13.

Figure 7.11: Influence de la concentration des diffrents acides sur la dissolution de dépdts
de filtre A

Pour le dépét du filtre A on peut déduire que Iftité de dissolution est supérieure a 80%
quelgue soit la concentration pour lI'ensemble degles et que pour I'ensemble des
concentrations l'acide acétique est moins effiqg@ex de dissolution est de 86%-91%). L'acide

chlorhydrique a été trouve le meilleur pour diffées concentration.
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Figure 7.12: Influence de la concentration des diffrents acides sur la dissolution de dépot
de filtre B

Pour le dép6t du filtre B, on constate que le tdexsolubilité pour I'ensemble des acides est de

88% - 98% a différentes concentrations.

On note également que l'efficacité est moyenne pacide fluorhydrique et I'acide acétique par

contre elle est meilleure pour I'acide nitrique.

On peut conclure qu’a faible et moyenne concemtndtacide chlorhydrique est meilleur.
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Figure 7.13: Influence des concentration des diffénts acides sur la dissolution de depots de

la conduite intemédiaire A-B

Pour le dépbt conduite intermédiaire A-B, on remarquepour 'ensemble des acides quelque
soit la concentration I'efficacité est supérieur@68, donc augmenter la concentration ne sert a
rien.
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» Comparaison entre la dissolution des trois dépots:

Pour détecter la différence de dissolution eng® trois dépbts, on procéde a une
comparaison du taux de dissolution de ces dermlars chaque solvants dans les mémes

conditions (concentration ; température)

M filtre A
M Ffiltre B
i conduite intermédiaire

TD%
100,00%
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90,00%
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Figure 7.14: Comparaison de taux de dissolution desois dépbts dans l'acide acétique
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Figure 7.15: Comparaison de taux de dissolution desis dépots dans l'acide
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Figure 7.16: Comparaison de taux de dissolution ddsois dépbts dans l'acide fluorhydrique

M filtre A

100,00%

M filtre B

98,00%

i conduite intermédiaire

96,00%

94,00%

92,00%
90,00%

88,00%

86,00%
84,00%

82,00%

Figure 7.17: Comparaison de taux de dissolution ddsois dépbts dans l'acide nitrique
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D’apres les figures illustrées ci-dessus on pedtinié que la dissolution de dépdt de la conduite
intermédiaire des filtres A-B est meilleure dares $olvants acides utilisés a n’importe quelle

concentration, cela peut étre du a la compositiomigjue (71,8% de PAF).

On note aussi que cette différence de dissolutemtobis dépots est peut étre due a la présence

de silice et d’alumine dans les dépots des fiktegui sont difficiles a dissoudre.

La figure (7.16) se differe des autres figures nramarque que le taux de dissolution de dépot
de filtre A est important par rapport au dép6t itteef B par contre dans les autres solvants la

dissolution des dépots des deux filtres A et Boessque identique.
Cela est expliqué par :

- Lasilice n'est guere attaquée que par I'aciderfiydrique

- L’alumine est plus soluble dans les milieux bassque

» Reésultats de traitement chimique réalisez par Halburton:

Suite a l'arrét de 'UTGA — TFT, La société Hallitbon a réalisé le traitement chimique par

I'acide acétique a 10 % (voir annexe B).

» Conclusion :

- On remarque que l'efficacité est peu influencée’pagmentation de concentration ;

- A une concentration donnée I'efficacité des 04 egidiminue de I'acide chlorhydrique a
I'acide acétique :

HCI> HF > HNG;> CH;COOH.

- Le choix de I'acide acétique par Halliburton poeirdiétartrage des équipements a été fait
suite a la passivité de ce dernier par rapportaaes acides (HCI, HF et HNJOqui sont
plus agressifs.

- Suite a l'ouverture de la conduite intermédiairaravie filtre B (Vanne comprise), on
remarque que le traitement a I'acide acétique a&agié tres efficace (voir annexe B).

- L’efficacité des acides est meilleure par rappdieau.
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En date du 10/07/1999, un nettoyage chimique parsafution d’acide chlorhydrique (3.6 %) a
éte réalisé par les personnels de 'UTGA — TFT. igssiltats obtenus en 1999 étaient meilleures

par rapport & ceux obtenues par Haliburton. (vomexe B)

D’autres solvants organiques ont été testés a rsau@ benzene, le Toluéne, I'Heptane,

I’Acétone et I'éthanol sur les différents dépotsestrésultats obtenus ont été non satisfaisants.
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Conclusion générale

Les résultats d’analyses et le traitement chimigffectuées sur les différents échantillons
préleves lors de notre visite de l'unité de tragetnde gaz associé UTGA -TFT- nous ont permis

de faire les conclusions suivantes :

- Les dépdts formés au niveau des filtres (A et By ebnduite intermédiaire des filtres (A
et B) sont de méme nature qui est a base de bitatidde sodium.

- L'incompatibilité des eaux de gisement (Ordovicienmt d’injection (Lias) n’est pas
responsable de la formation des dépbts étudiés.

- La formation de dépdt de bicarbonate de sodiumleesésultat de la rencontre des
bicarbonates existant déja dans I'eau de procdssirghpar le gaz et le sodium provenant
de la dégradation des tamis moléculaires.

- La dégradation des tamis moléculaires est due tsibament a I'entrainement des huiles
de lubrification, le fonctionnement des tamis penidane longue période (cing ans) qui
dépasse sa durée de vie (trois ans) et I'empladedesntamis déja périmé ou proche de
leur date de péremption.

- les acides sont les meilleurs solvants de bicatieot@ sodium par rapport aux solvants
organigues.

- Parmi les acides utilisés pour le traitement chueigle dép6t on peut s’orienter vers
I'acide chlorhydrique qui est d’'une efficacité inmfmte mais cela encomplétant ce
travailavec une étude d’agressivité de ce solvanties métal des équipements pour le

choix d’un inhibiteur approprié.
Suite a notre étude on propose les recommandationantes :

- Respecter la période de fonctionnement des tamicumaires.

- Mettre une bonne étanchéité (joint non dégradalale la température) de la grille
inferieure des sécheurs pour éviter I'entrainendesttamis et des billes de support par le
gaz.

- Proposer une autre configuration des différentspmsants du tamis moléculaire d’'une

maniére a éviter I'entrainement des batonnets.
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- Vérification du cycle des huiles de lubrificatiomafines) afin de régler le probléme
d’entrainement des huiles.

- Mettre en service un hygrométre en ligne afin dereuen permanence la teneur en eau
dans le gaz déshydraté.

- Enfin il est recommandé de surveiller périodiqguemetiétat du tamis.
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Annexe A : Tamis moléculaire

» Tamis moléculaires :

Les tamis moléculaires sont des cristaux micraporge silico-aluminates alcalins ou

alcalino-terreux de formule générale :

My [(ALO2)x (SIQy)y], WH20

M: monovalent (Na, Li, K) ou bivalent (Ca, Mg, Ba)
N : étant la valence du cation

x et y: des nombres entiers (y/x égal ou supéaeljr

Structure of Molecular Siewes

Structure tamis moléculaire

Leur systéme cristallin est tel qu’apres éliminatite leur eau de cristallisation, a température
élevée, il conserve une structure constitué paeseau de cavités de méme diamétre reliées
entre elle par des pores de taille uniforme. Lengime effectif des pores varie suivant le type de

tamis et la nature du cation (de 3°A a 1°A)

Leur préparation se fait par cristallisation hytlrermique a partir de gels d’alumino silicates

entre 20° et 175°C . Les cristaux obtenus sontédegs dans le méme intervalle de température.
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L’élimination de I'eau contenue dans les cavitégamtivation) s’effectue entre 400° et 650°C
d’ou on obtient une poudre cristalline ou granaégquel on ajoute un liant (environ 20% du
poids). Dans notre cas le tamis moléculaire utdistune zéolite synthétique du type A de
formule de base donnée par constructeur;s A0 2)12(Si0,)15] 27H,0. Ou N4 cation
métallique qui maintient la neutralité électriqueeld charpente anionique des cristaux et nous

renseigne sur le diametre effectif des pores ohistanoléculaires qui est de 4,2°A.
Pour exemple : - Le cation potassium (K)= 3°A
- Le cation calcium Ca = 5°A

Les tamis moléculaires sont stables jusqu’a 53718Gpnt régénérables entre 200° et 400°C. ils
sont avides d’eaux et fournissent les meilleur®dmst connus pour le séchage des gaz et des
liquides dans le domaine des faibles teneurs enTeaue fois les tamis moléculaires sont

alcalins dans la nature et possédent un pH daas tiestillée de 9 a 10,5 (pour TFT , pH= 8,8).

» Les avantages:

- Point de rosée trés bas (sous 70 bars)

- Simplicité de la mise en ceuvre et du design
- Pas de problemes de moussage

- Grande sélectivité

» Les inconvénients

- investissement important

- demande une importante quantité de chaleur paégknération.
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¢ Configuration des tamis moléculaire de lTUTGA :
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Annexe B : Nettoyage chimique industriel des
échangeurs E 402, E 403 A et B, filtres et condag
reliant ces installations de TUTGA

1. Circuit de nettoyage :

2. Nettoyage effectué par le personnel de I'unité UTGAui-méme.

Date de I'opération :10/07/1999.

» Produits chimique de nettoyage :

- 12 fats d’acide chlorhydrique

- 70 litres de l'inhibiteur de corrosion A 260
- 20 litres de surfactant F 078

- 140 litres de séquestrant EDTA
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- 01 fat de NaOH agent de neutralisation.

» Procédure de traitement:
L’opération se déroule en cinq phases:

- Remplissage et circulation a I'eau, vidange.

- Remplissage et circulation a I'acide chlorhydrique
- Ringage avec de I'agent séquestrant. (EDTA)

- Ringage et circulation avec I'agent neutralisant

- Rincage a l'eau et vidange.

3. Nettoyage effectué par HALLIBURTON

» Produits chimique de nettoyage :

ChemicalsRequired per 10 Gallon:
5 .

Chemical Fresh NeutralizerFluid 1O.A) Acetic

Water Acid
FE-1A gal /Mgal 100
MSA-II gal /Mgal 6
LOSURF-30C | gal/Mgal 2
MUSOL-A gal /Mgal 70
K-35 gal/Mgal 17
Water gal /Mgal | 1000 999 822

> Identification des produits chimique :

1- MUSOL A
Nom comercial du produit: MUSOL A SOLVENT
Famille chimique : Mélange
Application :solvant
Fabricant/fournisseur :HallibertonEnergy Services
Composition/information sur les ingrédients :
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Substance Pourcentage(%

Alcool d'oxylated 10-30%

Ether monobutylique d'éthylénes0-100%

glycol
2- FE-1A:
Nom comercial du produit : FE-1A acidizing comipios
Famille chimique : Acide orgamigAnhydride
Application : Additif

Fabricant/fournisseur :HalliburtonEnergy Services
Composition/information sur les ingrédients :

Substance Pourcentage(%
Acide acetique 30-60%
Anhydride 60-100%
acétique

> Point d’ouverture du circuit nettoyé :
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> Résultats de nettoyage effectué par HALLIBURTON :

Filtre aprés deux jours du nettoyage par I'acide agtique
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