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Introduction

Le devenir et le comportement
des déversements
d'hydrocarbures en mer revétent
une grande importance, car un
déversement donné peut se
comporter de manigre tout & fait
unigue par rapport aux autres
accidents survenus dans la
méme région. Par ailleurs, le
comportement du déversement
détermine les effets gqu'auront les
hydrocarbures sur la vie marine
ou le littoral. Le devenir d’'un
déversement dépend étroitement
du type de pétrole déversé et
des conditions météorologiques
et marines en vigueur.

Le comportement des
déversements d'hydrocarbures
est principalement régi par les
caractéristiques chimiques des
produits déversés, c.-a-d. par

leur compaosition, que l'on peut
simplifier en mesurant la fraction
relative des composés saturés,
des aromatiques, des
asphalténes et des résines.
L'aspect le plus crucial du
comportement des
hydrocarbures est leur
évaporation, qui provoque
d'ordinaire les changements les
plus importants sur le plan du
bilan massique aprés un
déversement, tout en ayant des
répercussions sur d'autres
paramétres du comportement.
Vient ensuite, par ordre
décroissant d'imperance,
I'émulsification, qui est
également fonction de la
compaosition du pétrole. Les
hydrocarbures émulsifiables
subissent une augmentation
rapide de leur viscosité, qui est
en géneral multipliee par 1 000,
et cessent pratiguement de
s’étaler et de s'évaporer. Les
résines et les asphalténes

es et de la
e des déversements d’hydrocarbures

odélisation

présents dans le pétrole
stabilisent 'eau dans 'émulsion,
tandis que les substances
aromatiques dissolvent les
asphalténes et, partant, retardent
'emuisification. Certains
hydrocarbures peuvent perdre
une quantité suffisante de
substances aromatiques par
évaporation, ce qui leur permet
de commencer a s'emulsifier. La
dispersion naturelle vient, par
ordre d'importance, au troisiéme
rang du comportemant des
hydrocarbures déverses. La
fraction des composés saturés
du pétrole se disperse dans des
conditions de forte turbulence.
Toutefois, les asphalténes font
obstacle & la dispersion
naturelle.

|.es aspects comportementaux
des déversements
d’hydrocarbures ont, d'une
maniére générale, fait I'cbjet de
peu d'études ou d'efforis de
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maodelisation. Les donnée S S
pour I’ essentiel obtenues
méthodes em fic

e mieux modélisé; en
, l'emulsification est un
ne bien compris, mais
el les modéles existants
?ﬁ;gasahsfa[sants La
dlspersmn naturelle est un
phénomeéne mal compris et
modélise de tagon peu
satisfaisante. Si l'on veut
améliorer la modeélisation des
déversements, il faudra procéder
a des études physiques et
chimiques fondamentales pour
mieux comprendre leur
comportement.

Caractéristiques
chimigues

Les caractéristiqgues chimiques
des pétroles bruts et raffinés
déterminent leur comportement
en mer. Ces pétroles sont
composés d'un grand nombre,
patfois plusieurs centaines, de
composés différents, ayant
chacun un comportement et des
propriétés uniques. La
modeélisation de la combinaison
de ces composés peut se faire
de plusieurs tagons : en
considérant une combinaison de
certains composés
caractéristiques choisis ou un
seul compose, ou encore en
considérant chaque type de
pétrole comme une substance
unique. Toutes ces fagons
présentent des inconvénients sur
le plan de la modélisation. Sil'on
prend un type de pétrole comme
une combinaison d’un nombre
limité de composés marqueurs,
on fait abstraction de certains de

spects comportementaux,
X., pour les asphalténes, leur

tole dans la formation

d’émulsions eau dans l'huile. En
considérant le pétrole comme un
seul composé, on ignora un
grand nombre de ses
caractéristiques
comportementales, ce qui rend la
modélisation beaucoup moins
uitle si le comportement est un
facteur important. En considérant
un type de pétrole comme une
combinaison unique, on rend
plus complexe la modélisation du
déversement, car il devient alors
difficile d'en ajouter de
nouveaux. On n'insistera jamais
assez sur l'importance de bien
comprendre la composition et le
comportement global d’'un type
de pétrole donneé.

Si les pétroles bruts (et les
produits raffinés dans la plupart
des cas) sont des mélanges de
multiples composés (Neumann
et al.,, 1981; Kinghom, 1983), la
plupart des pétroles bruts sont
en géneral constifues
d'hydrocarbures saturés, ¢.-a-d.
d'alcanes. Les alcanes sont les
produits finals recherchés d'un
pétrole brut, car la fraction
constituée des composés Cg 4
Cis* est utilisée directement sous
forme d'essence ou de carburant
diesel, la principale utilisation
des pétroles bruts. Les alcanes a
chafnes plus longues (>Cz4)
appartiennent & la catégorie des
cires et peuvent étre traités par
les compagnies pétroligres afin
d'étre convertis en chaines plus
courtes. Les propriétés
chimiques et le comportement
des alcénes sont simliaires a
ceux des alcanes, a ceci prés
que ces composés comportent
une ou plusieurs liaisons doubles
et constituent une source de
carburant mains recherchée.

* Cx est le nombre d'atomes de carbone présents dans le composé.

Toutefois, les alcénes peuvent
étre également traités en
raffinerie pour étre convertis en
alcanes.

Les substances aromatiques
sont des composés cycliques
comportant des laisons doubles
conjuguées, ¢.-a-d. en
alternance avec une liaison
simple, ce qui leur confére une
stabilité exceptionnelle. Les
composes aromatigues de
grande taille, appelés
hydrocambures aromatiques
polycycliques (HAP), sont
présents dans les pétroles bruts
et constituent une menace
environnementale fréquente par
le biais des sources de
combustion. Les cycloalcanes ou
naphténes sont une autre
catégotie de produits pétroliers
similaires aux aromatiques, &
ceci prés qu'ils ne possédent pas
de liaison double. |l existe aussi
une autre classe, les composés
naphténoaromatiques, qui
contiennent des cycles tant
aromatiques que naphteniques.
Les résines cu composes
polaires sont des composés
d'autres classes possédant des
hétéroatomes tels que le soufre,
l'oxygéne ou 'azote. Ces
composés sont caractérisés par
leur polarité et leur solubilité
partielle dans I'eau et I'huile.
Cette classe n'étant caractérisée
que par une methode de
précipitation, on y retrouve
plusieurs douzaines de
composés. Les asphalténes sont
des composés comparables,
mais leur taille moléculaire est
beaucoup plus grande. La
structure fondamentale de
certains asphalténes est celle
d'un squelette naphténique ol
certaines chalnes latérales
portent des hétéroatomes
polaires, tels le soufre, {oxygéne




et l'azote. Certains asphalténes
sont aussi partieflement solubles
dans 'eau. Les asphalténes sont
des produits particulierement
amorphes, et il peut étre trés
fastidieux d'identifier la structure
d'un seul composé de cette
classe dans un type de pétrole
donné (Ravey ef al,, 1988). Ii
existe de nombreuses autres
classes de produiis, qui
n'exercent cependant pas
d'influence importante sur le
comportement des
hydrocarbures. Citons a ce titre
les mercaptans, composés plus
petits contenant du soufre, les
composés contenant des
métaux, les stéroides et méme
certains composés d'origine
biologique.

Flusieurs propriétés des pétroles
sont importantes pour la
compréhension de ces produits
et de leur comportement
(McCain, 1990}, La plus
importante est la viscosité, ou fa
résistance a I'écoulement, Au
sens technique, la viscosité est
la résistance au cisaillement
(force) divisée par la vitesse de
cisaillement (vitesse). La
viscosité d'une huile définit sa
vitesse d'étalement et intervient
d'une maniére ou d'une autre
dans la piupart des aspects de
son comportement.

l.a masse volumique est e
poids d'un volume donné d’huite
et, surle plan du comportement,
détermine les caractéristiques de
flottaison d'une huile, Pour la
plupar des hydrocarbures, elle
est fortement corrélée & la
viscosité. La densité AP
(American Petroleum Institute)
est une maniére différente
d'exprimer la masse volumique
{AP1° = 141 5/densité - 131,5).

La teneur en eau est un
paramétre important de mesure
des pétroles qui se sont

émulsifiés ou ont formé des

émulsions eau dans 'huile. Ce
paramétre fournit une indication
de l'expansion du volume
déversé, par suite de
I'incorporation de molécules
d'eau et, dans une moindre
measure, de la stabilité de
I'émulsion ainsi constituée. La
teneur en eau n'a pas
d'imporance dans les cas ol il
n'y a pas émulsification.

On cite souvent la tension
superficielle et |a tension
interfaciale comme des facteurs
importanis. La tension
interfaciale est la différence
d'énergie entre la couche
d'hydrocarbures et 'air ou 'eau;
il ne s'agit pas d'un paramétre
aussi imporiant que ce que Fon
prétend souvent, car il ne peut
étre utilisé isolément pour prévoir
un aspect donne du
comportement des
hydrocarbures et, de plus, il varie
peu d'un hydrocarbure & I'autre.

Le point d’écoulement est la
température au-dessous de
laquelle le petrole ne peut plus
s'écouler comme un fluide. I
s'agit d'un parametre dont la
mesure est complexe et sujette a
une variance appréciable. Il ne
s'agit pas d'une mesure
physique trés précise dans le cas
des fluides hétérogénes comme
le pétrole brut et bon nombre de
produits distillés.

La variance de ces propri¢iés en
fonction de la température a été
au centre d'un grand nombre
d'études (McCain, 1990). Le
changement que subit une
proprieté donnée est d’ordinaire
fonction du logarithme de la
température en kelvins. Par 4
conséqguent, ces propriétés A
changent pas de manigre
spectaculaire avec la
température.

Bon nombre des relations qui ont
été élaborées pour 'analyse des

propriétés chimiques se fondent
sur I'hypothése d'un seul
constituant se comportant
comme un gaz parfait. Cette
hypothése peut se révéler
acceptable pour un pétrole brut
donné ou inacceptable dans
d'autres conditions.

L.a composition chimique des
hydrocarbures est un facteur
décisif dans la détermination du
componement des
déversements de ces produits.
Les hydrocarbures peuvent étre
divisés en gquatre groupes : les
composés saturés, les
aromatiques, les résines ou
composés polaires et les
asphaltenes. On peut classer
chaque type de pétrole dans I'un
de ces groupes en ayant recours
& des méthodes de précipitation.
Les composés saturés, c.-a-d.
les alcanes, constituent ta
structure ¢lé de intérét
commercial des hydrocarbures.
Les etudes montrent que les
composeés saturés sont pour
I'essentiel dispersés par voie
naturelle ou chimique dans l'eay,
et que ce comportement peut
étre corrélé avec la teneur en
composés saturés (Fingas et al,,
1992; 1993a, b). Ces études
mettent par ailleurs en lumiére
une corrélation négative entre la
dispersabilité naturell
F'accroissement de Ja
composés aromati
asphaiténiques et

1ence a modifier les
ropriétés telles la viscosité,
H'adhesion et 'altération
atmospherique. Les résines et
les asphalténes stabilisent les




asphalténiques est élevée, plus
le pétrole est visqueux et moins il
g'étale. La teneur en composes
saturés a également été mise en
relation avec la biodégradabilité,
tout comme la dispersion
naturelle.

Pour déterminer le
comportement et le devenir &
tong terme des hydrocarbures, il
est impératif d'avoir des données
sur feur teneur en composés
saturés, aromatiques, résiniques
et asphalténiques. Toutefois, la
détermination de la composition
chimigue par des méthodes
analytiques telle la
chromatographie gazeuse est
ardue, en raison du grand
nombre de composés présents
et de leurs similarités. Un
paramétre dont la connaissance
est utile est la quantité totale de
BTEX (benzéne, toluéne,
éthylbenzéne et xyléne). Cette
fraction s'évapore pour
I'essentiel peu de temps aprés le
déversement, mais il s'agit
également de la fraction qui est
responsable de la toxicité
aquatique a court terme du
pétrole. e dosage de plusieurs
biomargueurs présents dans le
pétrole, p. ex., les stéranes et les
hopanes, se réveéle d'un précieux
secours lors des études de
biodégradation ou de
caractérisation. Ces constituants
manifestent une tendance
variable a I'évaporation et & la
biodégradation, certains étant
méme totalement résistants a
ces phénomenes, et peuvent
donc servir de marqueuwrs du
degré de dégradation ou
d'évaporation.

Comportement des
hydrocarbures dans
I’environnement

Le comportement des
hydrocarbures dans
I'environnement est

principalement dicté par leur
composition chimique, Pour
résumer cet aspedt, il est
préférable d'examiner plusieurs
catégories de pétroles données.
Les carburants comme ['essence
et le carburant diesel sont ies
hydrocarbures les pius sujets &
Vévaporation dans
Fenvironnement. L'essence & la
surface de 'eau s'évapore dans
une proportion de 90 % en
I'espace d’environ une journee
dans les climats chauds et
d’environ deux jours dans les
climats froids. Tant 'essence que
le carburant diesel se dispersent
naturellement dans une large
mesure dans les eaux
turbulentes. Le carburant diesel
s'évapore dans une proportion
d'environ 70 % (pourcentage
évaporé) en deux jours dans des
ealx chaudes et en quatre jours
dans les eaux trés froides. Un
pétrole brut 1éger s’évaporera
dans une proportion d'environ
50 % en deux jours et se
dispersera naturellement (selon
la teneur en composés satures)
dans les eaux turbulentes. Un
pétrole brut moyen s'évaporera
dans une proportion d'environ
30 % en l'espace de deux jours.
Aprés évaporation, il peut se
former des émuisions inverses,
selon la teneur en substances
asphaiténiques, résiniques et
aromatiques. La dispersion
naturelie des pétroles bruts
movyens se fait rarement dans
une grande propottion. Un
pétrole lourd s'évaporera dans
une proportion d'environ 15 % et
ne se dispersera pratiquement
jamais par voie naturelle. Les
pétroles bruts plus lourds
contiennent d'ordinaire plus
d'asphalténes et de résines e,
aprés une certaine évaporation,
forment souvent des émulsions
eau dans 'huile. Les
hydrocarbures résiduels, p. ex.,
e mazout lourd, nhe peuvent
perdre que 4 % de leur volume

par évaporation apres deux
jours. L.e mazout lourd peut
contenir plus d'asphaliénes et
renfermer moing de composés
aromatigues, ce qui lui permet de
former des émulsions. Il ne
posséde aucune capacité de
dispersion naturelle, en raison de
sa faible teneur en composés
satures.

L'évaporation est I'aspect le
plus important du comportement
des hydrocarbures et est
responsable du plus important
changement de bilan massique
des hydrocarbures, exception
faite des rares cas oll les
hydrocarbures se dispersent
natureliement. Elle doit
généralement se produire avant
qu'il n'y ait émuisification, et ce
phénoméne entre en
concurrence avec ta dispersion
naturelle. En cas
d'émulsification {le second
aspect par ordre d'importance
sur le plan du comportement), la
dynamique du déversement et ie
compoertement des
hydrocarbures sont modifiés
dans une grande mesure. La
viscosité du produit obtenu est
multipliée par 1 000 par rapport &
fa viscosité de dépar, le volume
de produit déversé est cing fois
plus élevé que le volume initial
déverse, et 'étalement et
I'évaporation cessent
pratiquement. La dispersion
naturelle (le troisiéme facteur)
est un phénoméene important.
Lorsqu'un pétrole & forte teneur
en composés saturés est
déverse dans une mer
turbulente, il peut étre dispersé
dans ia cotonne d'eal S0Us
forme de petites gouttelettes (p.
ex., la marée noire du Braer
dans les fles Shetland}. Les
autres lypes de pétrole se
dispersent peu. La dissolution
est le quatridme phénomeéne en
matigre de comportement. Méme
si elle ne touche qu'une fraction




jamais supérieure & 1 % des
hydrocarbures, ce processus
joue un réle important dans la
toxicité des hydrocarbures pour
les organismes aquatiques.
Enfin, d’autres processus, tels
gue la photooxydation, la
précipitation et la biodégradation,
jouent un rble moins important
dans le bilan massique global
des hydrocarbures,

Evaporation - Il s'agit du
changement le plus important
que subissent la plupart des
hydrocarbures déversés, et ce
phénoméne est pris en
considération dans bon nombre
de modéles de déversement
poutr prévoir le comportement.
En 'espace de quelques jours,
les pétroles bruts légers peuvent
perdre jusqu'a 75 % de leur
volume, et les péiroles bruts
moyens, jusqu’'a 40 %. En
revanche, les huiles lourdes et
résiduelles ne perdront
gu'environ 10 % de leur volume
dans les jours qui suivent le
déversement,

Sile processus d'évaporation
des pétroles bruts est bien
compris, lapplication des
equations d'évaporation dans les
modeles de déversement est
parfois difficile. Cette difficulté
s'explique par les données
devant étre introduites pour
rendre bon nombre de ces
équations opérationnelles, |I
n‘existe que {rois approches
relativement utilisées dans les
modeéles. L.a plus courante est
celie de I'exposition évaporative
(Stiver et Mackay, 1984). Les
difficultés que pose la mise en
oeuvre de ce modéle
s'expliquent par I'absence de
données d'entrée. La mise en
ceuvre du modale de base
requiert un coefficient de
transfert de masse constant et
une tension de vapeur pour
chaque hydrocarbure. Ces
valeurs ne sont pas mesurées en

temps normal et doivent étre
estimees par le biais d’autres
techniques. La deuxieme
méthode la plus couramment
utilisée est celle de 'application
des données relatives aux
coupes fractionnées. On dispose
déja des courbes de distillation.
On applique ces methodes en
utilisant les courbes de
distillation pour estimer les
parameatres des équations de
Stiver et Mackay ou a titre de
techniques directes. Dans la
troisidme méthode, on suppose
une vitesse de perte que 'on
estime a partir des données sur
les propriélés des
hydrocarbures, en supposant
que I'évolution des
hydrocarbures vers ce point de
fin est lindaire ou logarithmique.

L'essentiel des travaux sur
I'évaporation s'appuie sur des
études détaillees effectudes sur
I'évaporation de 'eau (Brutsaett,
1982; Jones, 1992). En fait, on
utilise encore les patties
empiriques des équations issues
de ces travaux. On reléve
plusieurs différences
fondameniales entre
I'évaporation d'un liquide pur
comme 'eau et celle d'un
systéme hétérogéne comme un
pétrole brut. En premier liey, la
vitesse d'évaporation d'un liquide
simple comme 'eau est
constante en fonction du temps.
l.a perte par évaporation, en
poids ou en volume total, des
pétroles bruts et autres
mélanges de carburants
hétérogénes varie de maniére
fogarithmique en fonction du
temps, en raisan de la disparition
exponentielle des composés plus
volatils en fonction du temps. La
seconde différence majeure
entre I'évaporation de 'eau et
I'évaporation du pétrole se situe
au niveau de l'effe{ des
conditions atmosphériques.
L.’évaporation de I'eau dépend

beaucoup de la vitesse du vent
et de humidité relative. |.'air ne
peut accepter qu'un volume
donné d'eau. L'air contient peu
de benzéne et d'autres
composés, et le niveau de
saturation de ces substances
dans lair est souvent bien
supérieur aux concentrations que
peut produire Pévaporation d'une
nappe de pétrole. On ne
comprend pas encore
parfaitement de quelle manigére
le vent agit sur 'évaporation
d’'une nappe de pétroie.

Mackay et Matsugu (1973) ont
abordé le probiéme en intégrant
les {ravaux classiques sur
I'évaporation de 'eau ainsi que
d'autres résultats expérimentaux.
L'équation de I'évaporation de
'eau a été corrigée pour tenir
compte des hydrocarbures, en
utilisant la vitesse d'évaporation
du cumeéne. On a observé que la
différence des constantes était
reliée & la différence d'enthalpie
de 'eall et du cumene. Les
données sur évaporation de
I'eau et du cuméne ont été
utilisées pour établir une
corrélation entre le coefficient de
transfert de masse en phase
gazeuse et la vitesse du vent
ainsi que la taille de la nappe.

Mackay et Matsugu ont observé
que, dans le cas des mélanges
d'hydrocarbures, le processus
d'évaporation est plus complexe
et dépendait des caractéristiques
de diffusion du lquide, compte
tenu de la résistance offerte par
la phase liquide. On a comparé
les données expérimentales
obtenues sur 'évaporation de
'essence et les vitesses
theoriques; la concordance entre
les deux était bonne, les vitesses
calculées confirmant la présence
d'une résistance au transfert de
masse en phase liquide.

En matiére de modélisation des
déversements, les {ravaux les




; ._de;;Stwer-et:Mackay_ (1 98.
1s appuient sur des études
‘antérieuires: réalisées:
et Matsugu, certains ajo
importants y:ont été fait
trouvera de plus ample
renseignements dans une t
redigée par Stnver (1 984)

Payne et ses. collaborateurs
(1984a, b, ¢, d; 1988; 1991) ¢
élaboré un modéle de .-
déversement d' hydrocar
optant pour i’approche de
pseudo- conshtuants Cett

dautres études et est
représentative d'une bon
des travaux en cou '
modélisation de. :
produits déve:
fait état-de I'élaboration d’une

n d'é) ration faisant
e bien connue
Vatsugu (1973)
tie coefficient de
transfert de masse.

En conclusion, il existe un grand
nombie de modéles auxquels on
a intégre des équations
d'évaporation en faisant appel &
F'une des trois approches
suivantes : celle de Mackay et
Matsugu (1973}, celle du recours
aux données des coupes de
distillation pour simuler chague
fraction et 'approche de Stiver et
Mackay (1984). Les équations
élaborées par Mackay et ses
coliaborateurs peuvent étre
mises en oguvre de plusieurs
maniéres. Bien souvent, ce sont
les modalités d'appiication des
modéles qui tes distinguent les
uns des autres. Bobra (1992b) a
mené des etudes en laboratoire
portant sur 'évaporation des
petroles bruts. I a évalué les
courbes d'évaporation de
plusieurs pétroles bruts et
produits pétroliers dans
différentes conditions
environnementales. On a
comparé ces données avec les

SR

équations élaborées par Stiver et
Mackay (1984) et par Stiver et al.
(1989). ll ressort de cette
comparaison que I'équation de
Stiver et Mackay permet de
preévair de maniere relativement
satisfaisante I'évaporation de la
plupart des hydrocarbures pour
des durées inférieures &

8 heures, aprés quoi elie
surestime 'évaporation qui se
produit. Cette surestimation peut
&tre de deux puissances de dix
en ce qui concerne 'exposition &
{"évaporation apres 24 heures, ce
qui correspond a une différence
d'environ 8 % de perte de masse
par évaporation, Cette
observation se vérifie en
particulier pour les pétroles bruts
trés légers. Par ailleurs,
{'équation de Stiver et Mackay
sous-estime ou surestime
'évaporation des hydrocarbures
dans les phases initiales;
toutefois, cet aspect n'est pas
sérieusement préoccupant,
Bobra a noté que I'évaporation
de la plupart des hydrocarbures
suit une courbe logarithmique en
fonction du temps, La
comparaison effectuée par
Brown et Nicholson {1991)
montre que, dans le cas des
pétroles lourds et mixtes,
'approche de Mackay et
Matsugu est plus appropriée que
I'approche des coupes de
distillation; toutefois, le
coetficient de transfert de masse
requiert un certain ajustement,

On dispose de données réelles
relatives & ['évaporation émanant
de plusieurs laboratoires {p. ex.,
Babra, 1992¢; Fingas, 1993). On
sait que ces données sont
relativement fiables et sont du
type de celles qui ont servi &
I'élaboration des premiers
modeles. Un autre moyen,
peut-étre plus précis, de
modéliser I'évaporation des
déversements d’hydrocarbures

consisterait & utiliser directement
ces données.

Emulsification - Il s’agit du
processus de formation
d'émulsions eau dans I'huile,
souvent appelées «mousse au
chocolat» ou «mousse» par les
équipes de nettoyage des
marées noires. Ces emuisions
moedifient considérablement les
propriéiés et les caractéristiques
des hydrocarbures déverseés,
Une émulsion stable contient
entre 50 et 80 % d'eau et occupe
un volume de deux & cing fois
plus grand gue le volume du
produit initiat déversé. L'émulsion
ainsi formee a une masse
volumique pouvant atteindre
1,03 g¢/mL., par rapport a une
masse volumique initiale aussi
faible que 0,80 g/mL. Fait rés
important, la viscosité de 'huile
passe en regle générale de
quelgues centaines de
centistokes (¢5t) & environ

100 000 ¢S4, soit un
accroissement par un facteur de
1 000. Un produit liquide est ainsi
transformé en une substance
lourde et semi-solide. On pense
que I'émulsification est, par ordre
d'importance, le deuxiéme
processus du comportement des
hydrocarbures aprés
I'évaporation. L'emuisification a
des repercussions majeures sur
le comportement des
déversements d'hydrocarbures
en mer. Par suite de
'émulsification, '"évaporation
ralentit par plusieurs puissances
de dix, tout comme 'étalement,
et le pétrole s'enfonce dans ia
colonne d'eau, manifestant une
trainée différente par rapport au
vent. L'émulsification a d'autres
effets importants sur d’autres
aspects du produit déverse; les
mesures de futte en cas de
déversement sont trés
différentes en présence
d'émulsions, La récupération
mécanique, le traitement et




l'incinération d'émulsions sont

des opérations difficiles & réaliser.

[l ressort des diverses
publications scientifiques que
on comprend bien les principes
de base de la formation des
emulsions eau dans I'huile.
Toutefois, on dispose de
beaucoup meins d'informations
su la cinétique de leur formation
en mer ou sur d'autres donneges
de modélisation. Une émulsion
se forme lorsque les composeés
polaires et asphalténiques se
comportent comme des agents
tensioactifs. Ces composés sont
similaires a des agents
tensioactifs et se comportent
comme ces derniers lorsqu'ils ne
sont pas en solution. En
preésence d'une guantité
insuffisante de composés
aromatiques pour solubiliser les
asphaltznes et les composés
polaires, ces derniers précipitent
et peuvent alors stabiliser les
gouttelettes d’'eau dans la masse
d’hydrocarbures. Le pourcentage
massigue minimal d'asphalténes
ou de résines requis pour
stabiliser une émulsion est
d'environ 3 %. L'émulsion
commence a se former dans ces
conditions chimiques lorsque
I'énergie marine est suffisante.
Cette énergie n'est pas
mesurable, et I'on ignore quelle
valeur relative est necessaire
pour provoquer la formation
d'une emulsion. D'aprés les
données publiées, 'énergie
relative requise pour la formation
d’'une émuision varie, mais n'est
pas trés élevée. Certaines
études portant sur la vitesse de
formation des émulsions ont
déterminé qu'il s'agissait d'un
processus du premier ordre, qui
peut donc étre représenté
approximativement par une
courbe logarithmique {ou
exponentielle).

l.a modélisation de la formation
des émulsions a été trés peu

etudiée. La pluparn des modeles
qui tiennent compte de ce
processus ont recours a la
technique d'estimation de
Mackay et al. (1880) et de
Mackay (1980) ocu & une variante
de celle-ci.

Mackay a proposé d'utifiser une
équation différentielle pour fa
formation des émuisions, mais a
finalement conseilié d'y
renoncer, car cette éequation ne
pouvait &tre résolue que pour

ka = 0 ou un trés grand nombre,
¢.-a-d. pour une émulsion trés-
stable ou trés instable. On a
également proposé une équation
plus simple, qui est employée
dans la plupart des modéles

tenant compte de 'émulsification,

Compte tenu du fait que
I’équation prévoit que la plupart
des huiles formeront rapidement
une émulsion lorsque la vitesse
du vent est élevée, 1a plupart des
utilisateurs ont ajusté 'équation
en modifiant légérement les
constantes ou la forme. De
méme, Mackay et Zagorski
{1982a; b) ont proposé deux
relations additionnelles
permettant de prévoir la
tormation d'émulsions en mer.
Kirstein et Redding (1988} ont eu
recours & une variante de
I'équation de Mackay pour
prévoir I'émulsification, tandis
que Reed et al. (1989} ont
intégre les équations de Mackay
a plusieurs modéles et ont
modifié les constantes afin
gu'elles correspondent
davantage aux observations
faites in situ.

Toutes ces études s'appuyaient
sur les équations de Mackay, qui
ont été élaborées avant gue l'on
ait procédé a des études
approfondies de la physique des
émulsions, et aucune n'avait mis
enh évidence de corrélation
satisfaisante avec les résultats
obtenus soit en laboratoire, soit
sur les lieux. D'aprés plusieurs

auteurs, il serait possible de
prévoir fant la tendance que la
formation des émulsions avec
une certaine précision a partir de
données empiriques (Fingas et
al., 1993d; Friberg, 1991;
Aveyard ef al., 1991; Schramm,
1992; Sjdblom et al.,, 1992). On
sait que les émulsions se
forment torsque la fraction
combinée des composés
asphalténigues et résiniques est
supérieure 2 3 % et que la
quantité de BTEX est inférieure &
cette valeur. Comme
["évaporation & la surface de la
mer elimine rapidement les
composeés BTEX, la prévision de
la formation pourrait étre établie
a partir de la prévision relative &
la perte par évaporation et 4 la
fraction massique des composés
asphalténiques et résiniques.
Lorsque cetlte fraction devient
supérieure a 3 % et que I'énergie
de la mer est suffisante, une
émulsion se forme, Les données
empirigues et théoriques
disponibles sont insuffisantes
pour prévoir les exigences en
matiére d'énergie. D'aprés les
observations faites par certains
auteurs, les exigences
énergétiques sont variables,
mais certains hydrocarbures
formeront des émulsions lorsque
I'énergie marine est
apparemment faible, tandis que.as
d'autres le feront a des nivea{g
de turbulence plus élevés, |

i.a formation d'une émulsio
un phénomene relativemen
rapide et, en laboratoire,
s'effectue totalement en l'esp
de 3 a4 10 heures, dans des
conditions énergétique
moyennes. On a mo
s'agissait d'une réa

premier ordre, ce q

ation. Selon une
1'simplifiée, les




immediatement dans les
conditions appropriées de
composition & un niveau
d'énergie minimal.

L'effet de la formation d'une
émulsion sur les autres
parametres de modélisation est
considérable (Fingas et al.,
1893c). La viscosité augmente
par un facteur de 100 & 1 000, [a
vitesse d'étalement diminue
d’autant, et I'évaporation cesse a
toutes fins utiles.

Dispersion naturelle - Il s'agit
du mouvement de gouttelettes,
d'une taille variant entre 1 et

50 prm, dans I'eau. Ce
mouvement se produit sans
l'addition d'agents dispersants
chimiques ou de dispersion
chimique. La dispersion nafurelie
est parfois assimilée au transport
temporaire de goutielettes de
trés grande taille (>50 um)etala
dissolution. On appelle alors ce
phénomeéne entrainement
(Spauiding, 1988). Pour
caractériser ce phénoméne,
Delvigne et Sweeney (1988) ont
élaboré des équations
empirigues en utilisant une cuve
a houle. Les difficultés
inhérentes a ce type d'approche
résident dans le fait que les
prévisions de l'entrainement sont
en général excessives (on
prévolt souvent que 50 % du
produit sera entraing dans la
colonne d'eau, alors gue le
pourcentage réel est hien
inférieur & 1 %). Ces trois
phénoménes, soit dispersion,
transfert de macrogouttelettes et
dissolution, sont regroupés en un
seut processus qui, en fin de
compte, est relié & la quantité de
«crétes d'écume» présentes A la
surface de 'océan. On sait que
la présence de ces crétes est un
indicateur peu fiable de I'énergie
marine et que la dispersion se
preduit en I'absence de toute
créte d'écume (Delvigne, 1933).

Les études portant sur la
dispersion naturelle des
hydrocarbures ont moniré gque la
dispersion ne fait intervenir que
ta fraction saturee des
hydrocarbures et que la
présence de quantités
importantes d'asphalténes
ralentit ce processus (Fingas et
al., 1992; 1993a, b). Le degré de
dispersion augmente avec
'énergie de turbulence, un
paramétre qu'il est trés difficile
de mesurer. Dans les études
menées par Fingas et ses
collaborateurs, fa dispersion
naturelle augmente de maniére
lingaire avec 'agitation dans les
recipients d'essai.

Dans l'avenir, il sera possible

o' utiliser les nouvelles données
présentées dans les publications
pour élaborer un modéle portant
uniquement sur la dispersion
d'hydrocarbures déversés. On
connalt les facteurs de
composition {teneur en
composés saturés par rapport 4
feneur en asphalienes). La
relation entre énergie et
dispersion a fait I'objet d'études
approfondies en laboratoire, et la
corrélation avec la situation sur
ie terrain pourra étre estimée &
partir de données historigues sur
ies déversements. Parmi les
parametres relatifs aux
conditions marines et
susceptibles de présenter un
intérét en ce qui concerne
I'énergie figurent la hauteur, la
cambrure des vagues et I'état de
la mer. l.es mesures de I'énergie
en laboratoire seront
ultérieurement étendues aux
conditions sur les Heux, ce qui
permetira de procéder & une
corrélation empirigue totale.

Dissolution - Ce processus, §'il
ne compte que pour une faible
fraction de la perte
d'hydrocarbures, est cependant
considéré comme un parametre
treés important de leur

comportement, car les
gonstituants solubles du pétrole,
notamment les composés
aromatiques de plus petite taille,
sont toxiques pour les especes
aguatiques. En matieére de
modélisation de la dissolution, on
s'attache patticulierement a la
prévision des concentrations des
composés dissous dans la
colonne d'eau. La majorité des
modeéles existants ne séparent
pas la dissolution des autres
processus. On a parfois recours
au modele d'entrainement, mais
ce dernier ne fait pas de
distinction entre la dispersion et
la dissolution.

Bobra et Tennyson (1989) ont
etudié le comportement en
matiere de dissolution des
hydrocarbures et conclu que
seule une fraction minime est
réellement soluble dans 'eau. La
solubilité varie de 1 a environ
100 ppm. La proportion huile/eau
est importante pour mesurer la
solubilité totale. En mer, on
s'attend & ce que ce rapport soit
élevé e, partant, que la solubilité
totale soit faible. La solubilité
d'un carburant peut approcher
100 ppm, tandis que celle du
mazout lourd peut étre inférieure
a 1 ppm, Cela représente pour
les carburants des vitesses de
perte trés faibles qui, aux fins de
la modélisation, ne sont ni
importantes ni perinentes. Le
processus de solubilisation
semble étre trés rapide et, sil'on
se fie aux données obtenues en
iaboratoire, devrait &tre terminé
aprés environ 15 minutes de
contact avec 'eau.

La modélisation peut se faire en
utilisant tes données empiriques
de Bobra (1992a). Ces données
fournissent une concentration
des hydrocarbures,
individuellement et en groupes,
pour une proportion donnée de
volume d'eau sous la nappe. On
pourrait utiliser ces données




directement pour prévoir la
concentration initiale des
constituants dissous.

Photooxydation, précipitation
et biodégradation - La
photooxydation est la
transformation de certains
constituants chimiques du
pétrole en composés polaires,
par addition d’oxygéne. Ce
processus se traduit par un
accroissement de la teneur en
composés résiniques et, dans
une moindre mesure,
asphaliéniques dans le pétrole.
L'importance de la
photooxydation réside dans le
fait gue ce phénomeéne est
accompagné d'une hausse du
potentiet d’émulsification. Bobra
et Tennyson (1989) ont étudié
plusieurs types de pétrole et ont
observé une grande diversité de
la susceptibilité & la
photooxydation. Certains
hydrocatbures subissent une
photooxydation impartante,
tandis que, chez d'autres, ce
phénoméne ne se produit pas en
guantités mesurables. On
constate I'existence de lacunes
considérabies sur e plan de fa
capacité de prévoir le degré de
photooxydation et la mesure
dans laquelie I'émulsification
peut en étre influencée.

La précipitation des
hydrocarbures peut étre divisée
en deux phénoménes : la
sedimentation des gouttelettes
de pétrole et la précipitation
massive, laquelle comprend
'ennoyage et la précipitation
simple. Ces phénoménes sont
encore mal compris en ce qui
concerne la capacité de
prévision des modéies. lis ne se
manifestent pas de maniére
reproductible dans les
déversements survenant aux
quatre coins du globe et n'ont
donc pas fait l'objet d’éludes
complétes. La précipitation
massive a fait I'objet de quelques

études (p. ex., Ross
Environmental Research Lid.,
1987). Certains auteurs se sont
penchés sur la sédimentation,
mais en sont arrivés & des
résultats allant d'un effet
important (sédimentation & 40 %)
a un effet nul. La sédimentation
est un processus difficile a
évaluer (Mackay et Hossain,
1980).

La biodégradation est un
processus trés lent qui ne
modifie que de maniare
marginale le comportement et le
devenir des hydrocarbures
déversés (Atlas et Bartha, 1992).
Pour cette raison, peu de
chercheurs en tiennent compte
dans leurs modgles.

Sommoaire et conclusions

Les propriétés chimiques des
pétroles bruts déterminent dans
une large mesure leur
comportement en mer. Le pétrole
brut est constitué de plusieurs
centaines de composés, dont
bon nombre possédent des
propriétés et des caractéristiques
trés différentes. Ces constituants
peuvent étre divisés en plusieurs
groupes principaux présentant
des caractétistiques de
comportement typiques : les
composés saturés, les
aromatiques, les résines et les
asphalténes. Ce sont les
composes saturés qui
représentent fe groupe
prépondérant dans la plupart des
pétroles bruts et gui sont les plus
sujets & la dispersion et a
'évaporation. Les composés
saturés a chafnes plus longues,
c.-a-d. les cires, peuvent
provoquer des anomalies de
comporternent s'ils sont présents
en grandes guantiteés (>3 %). Les
aromatigues doivent étre divisés
en deux groupes : molécules de
petite taille et molécules de
grande taille. Les aromatigues

dont les molécules sont petites
sont assez solubles dans Feau,
mais s'évaporent trés rapidement
de la nappe de pétrole brut
déversé. Les aromatiques dont
les molécules sont plus grosses
ne manifestent, dans une large
mesure, aucun de ces
comporiements, Les résines et
les asphalténes possédent dans
une certaine mesure les mémes
propriétés, Les asphaliénes
peuvent &tre considérés comme
de grosses molécules de
résines. Dans ces deux groupes,
Févaporation, la dispersicn et la
dégradation ne sont guére
importantes. Les composés de
ces deux groupes stabilisent les
émulsions eau dans I'huile
lorsqu’ils sont présents en
grande quantité (>3 %). Vula
muitiplicité des compositions
possibles des pétroles, bon
nombre des propriétés des
substances pures, comme le
point d'ébullition ou le point de
fusion, ne sont pas pettinentes.
Cela rend plus difficite encore la
tache de caractériser un pétrole
et son comportement. De
surcroit, bon nombre des
hypothéses faites en chimie,

p. ex., e comportement des
liquides et des gaz parfaits, ne
s'appliquent pas au pétroie. Pour
le méme motif, les équations
physiques élaborées pour le
pétrole sont souvent imprécises.

Sur le plan de la modéiisation
des déversements, aspect le
plus important du comportement
des hydrocarbures est
I'évaporation. Les pétroles bruts
légers peuvent perdre jusqu'a
50 % de leur poids et de leur
volume en f'espace de deux
jours. L'évaporation des
hydrocarhures est exponentielle
en fonction du temps. On
dispose d'un nombre important
d'équations de modélisation,
ainsi que de données empiriques,




10

Vient ensuite, par ordre
d'importance, la formation
d'émulsions eau dans 'huile. Il
se forme une émulsion lorsqgue
les constituants polaires et
asphalténiques du pétrole
agissent comme des agents
tensioactifs. Les composés
polaires et asphalténiques sont
stabilisés dans bon nombre de
pétroles bruts par les
aromatiques. Lorsque ces
derniers sont peu abondants ou
qu'ils ont &té éliminés par
évaporation, les résines et les
asphalténes peuvent précipiter et
stabifiser les gouttelettes d’eau
dans I'huile. En présence de
conditions chimigues
appropriées, la formation de ces
émulsions peut cependant
requérir une quantité d'énergie
relativement importante. Les
équations de modélisation de
I"émulsification s'inspirent pour
Iessentiel des travaux effectués
avant la réalisation d'études
approfondies, tant en laboratoire
que sur ke terrain, sur la physique
de la formation d'émulsions. Il
n'existe pas de nouvelles
équations, mais on peut utiliser
des relations simples faisant
appel aux principes de physique
connus pour ameliorer la
précision des prévisions,

La dispersion naturelle des
hydrocarbures est le troisieme
facteur par ordre d'importance.
Les pétroles contenant peu
d’asphalténes et de résines et
renfermant des fractions
importantes de composés
saturés a chaines plus courtes
se dispersent naturellement, si
énergie marine est
suffisamment élevée. Les
équations de modélisation de ce
facteur ne correspondent pas
aux expériences réalisées en
laboratoire. Un facteur connexe,
la dissolution, revét cependant
moing d'imporance sur le plan
du bilan massique, tout en jouant

un rdle appréciable dans la
toxicité pour 'environnement. S'il
resson des études realisées en
laboratoire que la dissolution des
hydrocarbures peut étre prévue
et mesurée, aucun modéie ne
tient compte de maniére distincte
de la dissolution et de la
dispersion.

Plusieurs autres processus
mineurs interviennent sur le plan
de la chimie et du comportement
des hydrocarbures, notamment
fa photooxydation, la
précipitation et la biodégradation.
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