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RESUME

Résumé

Nous avons proposé dans le présent travail L’étude de 1’efficacité des produits de traitements
(désémulsifiants) sur un échantillon de brut dans le but d’¢liminer les fines gouttelettes d’eau
dispersées dans le brut sous forme d’émulsion.

Cette derniére est un systeme fréquemment rencontré dans 1’industrie pétroliere qui se trouve
cependant aux niveaux du forage, la production, et les raffineries.

La formation d’émulsions eau-dans-huile stables est un probléme majeur rencontré dans
I’industrie pétroliére qui doit €tre résolu avant d'acheminer le pétrole vers les lieux de
stockage.

La séparation d’eau émulsionnée est effectuée par la mise en ceuvre de procédés : mécanique,
thermique, électrique et chimique, ce dernier est considéré le plus efficace et ceci par 1’ajout
d’un produit chimique « désémulsifiant » en tres petite quantité.

Dans le but d’étudier I’efficacité de ce type de produit, nous avons procédé au controle qualité
de ses caractéristiques physico-chimiques, suivi par 1’élaboration d’un test d’efficacité appelé
‘Bottle test’ sur un échantillon du brut, en introduisant deux désémulsifiants chimiquement
différents.

La sélection du produit le plus actif se traduit par son action a faire décanter le maximum
d’eau émulsionnée par une dose optimale dans un temps minimum.
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Abstract :

The objectif of our study ,it’s removal of water coagulation of the petrolium oils,so the
utilized of physico chemical treatements by studied of the parameters so ,the rehilogical,the
viscosities and the PH .

Key Words : Oils, Treatment, Inter Facial Water.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction :

Les émulsions sont des systemes complexes tres fréquemment rencontrés dans notre
vie quotidienne. Elles se rencontrent dans plusieurs domaines et dans la plupart des secteurs
industriels, Ces émulsions peuvent étre des produits naturels ou formulés, recherchés pour des
propriétés particuliéres, ou a I’inverse, des systémes non souhaités qui apparaissent dans le
cadre d’un procédé industriel tel que I’industrie pétrolicre (C DALMAZONE, Oil & Gas
Science and Technology— Rev. IFP,Vol. 55 (2000), No. 3, pp. 281-305).

Les émulsions pétrolieres se rencontrent cependant a tous les niveaux de 1’industrie
pétroliere (Schramm, 1992) : fluides de forage, production, raffineries et transport

La maitrise de toutes les phases de 1’industrie pétroliere et les étapes de séparation des
produits, depuis le forage jusqu’au stockage des produits finis, passe par une parfaite
connaissance des problémes causés par 1‘émulsion

Il se trouve que la présence d’eau dans le pétrole est indésirable pour plusieurs raisons,
elle engendre I’augmentation des colits de production due aux installations et aux produits de
traitement ou encore la baisse du rendement, 1’eau émulsifiée augmente la viscosité du brut et
donc le colit de pompage et de transport, entraine la corrosion des équipements, et lors de
raffinage induit des problemes li€s a la stabilité du processus, pour cela la séparation de ces
deux phases semble donc nécessaire.

Il existe Diverses méthodes pour séparer 1’eau émulsionnées, mais la méthode
chimique qui s’avere la plus efficace, dans la mesure ou, I’ajout d’additif désémulsifiant en
trés petite quantité, permet de séparer efficacement 1’eau et I’huile.

Ce cas fait I’objet de notre mémoire qui a pour but d’éliminer 1’émulsion par le
processus chimique, Ceci dans le cadre de mettre en évidence [efficacité de
désémulsionnnant.

Ce mémoire s'articule autour de trois chapitres : Le premier chapitre présente une
¢tude bibliographique concernant les émulsions, Pour cela, il est important d’indiquer les
facteurs responsables sur leur stabilité, et d’identifier les procédés de traitements, en
expliquant les mécanismes rencontrés, suivi d’une étude sur les désémulsionnats, en
présentant la nature chimique, le principe de fonctionnement, la classification, et enfin ses
caractéristiques.

Le deuxieme chapitre concerne I’expérimentation qui repose sur un contrdle de qualité
en vérifiant les parametres physico-chimiques d’un désémulsionnant en I’accompagnant avec
un test dans le but de montrer son efficacité.

En dernier lieu, le troisieme chapitre présente 1’évaluation de I’expérimentation et les
résultats obtenus.
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CHAPITRE 1 GENERALITES

Introduction

Dans cette chapitre nous avons donner des notions légerement détaillée sur :
I-1. Les émulsions et leurs propriété physico-chimiques et leurs utilisations.

II-2.Les désémulsifiants et leurs caractéristiques, propriétés et utilisations.

1.1  Généralité sur I’émulsion

1.1.1 Définition d’une émulsion

Les émulsions sont des systemes fluides composés de deux phases liquides non
miscibles ou 1’'une se trouve dispersée en de fines gouttelettes a I'intérieur de la seconde : il
s’agit d’une dispersion colloidale. [3]

On appelle phase dispersée ou phase discontinue, le liquide formant des gouttelettes,
alors que 1'on désigne le second fluide comme étant la phase dispersante ou la phase continue.

[4] [S]

Phase dispersée

Phase dispersante

Figure 1.1: Emulsion, phase dispersée et phase dispersante.

Les émulsions faisant partie des colloides, la dimension des gouttelettes est situ€e entre
le micrometre et le nanometre.

Dans I’industrie pétroliere, I’émulsion la plus fréquemment rencontrée est de type eau
dans I’huile (eau/huile). C’est I’émulsion dite directe. L’eau est la phase dispersée, I’huile est
la phase continue, les deux liquides considérés étant nécessairement insoluble ou tres peu
soluble 1’un dans I’autre. [6]

L’émulsion inverse de type huile dans I’eau (huile/eau) ne se rencontre que rarement
dans les gisements qui produisent de I’eau de faible salinité. [7]

1.1.2 Formation de I’émulsion

D’un point de vue thermodynamique, les émulsions sont des systémes instables qui se
séparent, plus ou moins rapidement en deux phases; En raison de cette instabilité [8],
I’existence de 1’émulsifiant est le constituant clé de formation de I’émulsion qui sont a la base
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CHAPITRE 1 GENERALITES

des tensioactif. [9]

Généralement, les tensioactifs ou agents de surface sont des molécules d’origine
naturelle. Ces molécules présentent une structure atomique telle que leur effet sur 1’énergie
superficielle est particulierement important.

Elles sont dites amphiphiles, présentent deux partie d’affinité trés différente, possédant
d'une part une chaine a caractere lipophile (ou queue hydrophobe) et d'autre part un
groupement a caractere hydrophile (aussi appelé téte polaire). [10]

Les molécules tensioactives ont tendance de s’adsorber aux surfaces libres et aux
interfaces liquide-liquide ou liquide-solide et ceci permet de faire chuter la tension
superficielle. Ceci permet donc de solubiliser deux phases initialement non miscibles. [11]

[12]

Téte
hydrophile Queue hydrophobe

— -

= 2 W oo

Figure 1.2: Schéma simplifié d'un tensioactif.

I a donc une affinité avec les phases hydrophiles et les phases non hydrophiles
(lipophiles par exemple), en formant des liaisons hydrogenes et ioniques avec la phase
hydrophile tandis que les liaisons de Van der waals et les interactions hydrophobes avec la
phase lipophile [13].

1.1.3 Classification des émulsions

Il existe différents types d'émulsions :

e Les émulsions simples: ou des gouttes d'eau ou d’huile sont dispersées
respectivement dans I'huile ou I’eau sont appelées E/H et H/E.

On différencie deux sens d’émulsions selon la répartition des différentes phases
employées :

- une émulsion est dite direct (notée E/H pour Eau dans Huile) se caractérise par une
phase dispersante lipophile et une phase dispersée hydrophile.

15



CHAPITRE 1 GENERALITES

- Au contraire, Une émulsion est dite inverse (notée H/E pour Huile dans Eau) lorsque
la phase dispersante est hydrophile et que la phase dispersée est lipophile. [14]

e Emulsions multiples : ce sont des structures plus complexes appelées également
émulsions doubles ou la phase dispersée contient a son tour des gouttelettes. Les deux types
d'émulsions doubles sont notées E/H/E et H/E/H ou la phase la plus interne et la phase la plus
externe sont soit aqueuses, soit huileuses. [15-18]

Phase aqueuse

Phase huileuse
Phase aqueuse

Phase huileuse =

Tensioactif : T

Emulsion H/L Emulsion WH

Figure 1.3: Les émulsions simples.

Phase
externe

—_—

Phase
interne

Phase =—t=t
intermédiaire

Emulsion H/L/H Emulsion L/H/L

Figure 1.4: Les émulsions multiples.

1.1.4 Caractéristiques de I’émulsion

a) Apparence :

Toutes émulsions n’exposent pas 1’opacité <<laiteuse>> classique a laquelle elles
sont généralement associées. Une gamme énorme d’apparence est possible ; dépendant des
tailles des gouttelettes et de la différence des indices de réfraction entre les phases.

Physiquement : la nature de simple type d’émulsions peut-étre déterminer par des
méthodes telles que :

e La texture : elle dépend de la phase externe et de viscosité.
¢ Le mélange : il est li¢ a la stabilité de I’émulsion.
¢ La teinte : elle est apportée par les teintes solubles dans la phase continue.
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CHAPITRE 1 GENERALITES

¢ La conductance : elle est mesurable a 1’aide d’un appareil.
e L’inversion : elle dépend de la concentration de 1’émulsion.

b) La taille des gouttelettes :

Théoriquement et conditionnellement, les gouttelettes colloidales ont des dimensions
allant du 10-3um a Ium de diameétre, en pratique les gouttelettes d’émulsion sont suivant
large ont généralement des diamétres plus grand que 0,2pm et peut-étre méme plus de SOpm.

¢) La conductance :

Peut-étre utilisée pour distinguer les émulsions H/E (I’huile dans I’eau).
Des émulsions E/H (eau dans I’huile) ; car la conductance est trés grande quand la
phase aqueuse et continue et elle est basse quand I’huile est la phase contenue. [19]

1.1.5 Les parametres intervenants dans la stabilité d’une émulsion :

11 existe plusieurs parametres qui influent sur la stabilité¢ d’une émulsion :

e la taille des gouttelettes et I’agitation : La répartition des diametres des gouttelettes
est une mesure représentative de la stabilité d’une émulsion. Une émulsion stable contient des
gouttes de tous diametres.

L’agitation par son type et sa sévérité conditionnera le diamétre des gouttes. Plus élevé
sera la contrainte de cisaillement et plus petites seront les gouttes. [20]

e la densité: La stabilit¢ de I’émulsion d’autant plus grande que la différance de
densité des deux phases liquides est faible [21], Cette différence de densité affectera
directement la vitesse de décantation (loi de stockes). [20].

e Viscosité de I’huile : La viscosité de la phase continue joue un double role : d’un coté,
la viscosité de I’huile empéche la migration de I’agent émulsifiant vers I’interface et limite la
formation de fines gouttelettes par 1’agitation. D’un autre co6té, La viscosité élevée est un
facteur défavorable lors de la décantation des gouttelettes d’eau.

e Teneur en eau dans ’émulsion : Lorsque le pourcentage d’eau augmente dans une
émulsion du type eau dans I’huile, une plus grande agitation est nécessaire pour mettre 1’eau
en émulsion. D’une maniere générale, on aurait tendance a dire que les émulsions a fort
pourcentage d’eau, sont les émulsions les moins stables. [7]

e Age de D’émulsion: L’dge de I’émulsion est 1lié a la migration des agents
émulsionnants et des solides vers I’interface.

La vitesse de migration dépend non seulement des composés émulsionnants naturels eux
méme, mais aussi de la viscosité de la phase continue et de sa densité (donc de la
température).

Une émulsion vieillira donc plus lentement avec un brut lourd qu’avec un brut léger. [8]

17



CHAPITRE 1 GENERALITES

e La charge électrostatique : Les particules liquides ou solides d’un systéme dispersé
sont généralement porteuses d’une charge ¢€lectrique en surface. Les particules d’un systéme
dispersé donné sont de méme nature, elles portent une charge de méme signe qui provoque
leur répulsion lorsqu’elles tentent de s’approcher les unes des autres.

Cet effet de répulsion constitue une protection contre tout phénomene de collision pouvant
engendrer la fusion des particules, cette force de répulsion dépend de la taille de particule et
de la distance séparant les particules. [22]

e Les Agents Emulsionnants et le Tension Inter faciale : L.’agent émulsionnant tend a
diminuer la tension de surface intrinseque du systeme biphasique considéré. Plus cette tension
interfaciale sera basse, plus grande sera la facilité a se former une émulsion, mais plus facile
aussi sera la coalescence.

Cependant, a I’encontre des forces de coalescence, agiront les forces dues aux charges
électriques, le film formé par les solides en suspensions et les agents émulsionnants sera lui
aussi un obstacle a la coalescence.

Si les effets anticoalescents sont plus importants que la tension de surface du systeme,
I’émulsion sera plus stable. [23]

e La température : Elle va entrainer une réduction de la viscosité du milieu, plus
précisément de la phase continue, ainsi elle a une influence directe sur les interactions non
hydrodynamique par modification de 1’énergie libre inter-faciale. [24]

1.1.6 La rupture de I’émulsion

La rupture de 1’émulsion peut-&tre obtenu par différents procédés a savoir :

v" Le procédé mécanique
v' Le procédé thermique
v" Le procédé électrique
v" Le procédé chimique

N

Chacun de ces procédés a pour but de rassembler les gouttelettes minuscules en
grosses gouttes susceptible de se déposer rapidement au fond de réservoir.

Le recours a I’'un des procédés doit étre motivé par la nature de 1’émulsion de pétrole
et par d’autres considérations d’ordre plutdét économique. Ces diverses méthodes ne sont
économiquement efficaces que si on met en ceuvre en présence d’agents désémulsifinats.

v' Procédé mécanique :
a) La décantation :

La décantation n’est efficace que pour émulsion instable susceptible de séparer en
pétrole et en eau par le simple fait de la différence entre les poids spécifiques des composants
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CHAPITRE 1 GENERALITES

de I’émulsion.
La vitesse de décantation des gouttelettes d’eau ou de la remontée des particules de
pétrole dans 1’eau est soumise a la loi de stockes : [25]

2
14 :ﬁrz(pp_ph)

Ou :

v : vitesse de remontée en m/s

r : diamétre d’un globule d’huile en m

g : accélération de la pesanteur en 9.80 SI

pn : masse volumique des globules en kg/m’

pp : masse volumique de I’eau en kg/m3

 : la viscosité dynamique de fluide a la température considérée. [26]

Il ressort a partir de cette équation, que la décantation est accélérée si la différence en
densité augmente ou si la viscosité de la phase continue augmente puisque une basse densité
d’huile d’habitude a une basse viscosité, la vitesse de décantation des gouttelettes d’eau dans
le brut a haute densité est moins rapide que dans le brut a basse densité.

b) centrifugation :

La théorie de déshydratation par la force centrifuge est basée sur la méme théorie que
celle de stokes, a condition de substituer dans la formule la valeur de g par la force
centrifuge équivalente :

F=mv*/R
Ou:
m : masse du corps en résolution.
v : la vitesse linéaire
R : le rayon du cercle en résolution. [27]

v' Procédé thermique :

L’évolution de la température favorise la rupture de I’émulsion en :
e En diminuant la viscosité de la phase continue (brut).
e Agissant sur le film inter-facial.
e Augmentant la probabilité de choc entre les particules d’eau, par conséquent leur
coalescence.
e La principale limite de ce procédé est I’élévation de la température permise, elle est
directement liée aux caractéristiques de I’huile. [28]

v' Procédé électrique :

Cette méthode consiste a soumettre I’émulsion a P’action d’un champ ¢lectrique
représenté par un courant a haut voltage, ce champ va augmenter le contact entre les
gouttelettes et il va les forcer a se rassembler (coalescence). [29]
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v" Procédé chimique :

La déshydratation chimique est processus dans lequel I’élimination de 1’eau est
effectué aux moyen de produits chimique, appelées désémulsifiants. Elle était en premier,
utilisée en 1913 et aux USA en 1917, Turkey red oil appartient aux désémulsifiants
commerciaux les plus anciens. [30]

La rupture des émulsions de pétrole au moyen de produits chimiques peut étre
Obtenu par :

= Le déplacement par adsorption de 1I’agent émulsifiant par un produit a effet tensioactif
plus puissant

» La formation d’émulsion de types opposés (inversion des phases).

= La dissolution de la pellicule adsorbant du fait de sa réaction chimique en présence de
I’agent désémulsifiant introduit dans I’émulsion

La destruction des émulsions par les procédés chimiques est la plus largement
appliquée. [28]

1.1.7 émulsion dans les champs pétroliers

Les gisements de pétrole sont exploites par des puits, fores dans le sol a des
profondeurs variables. Malheureusement, le pétrole jaillit souvent accompagne d’eau chargée
en sels qu’il convient d’éliminer des la sortie du puits.

Ce mélange se présente souvent sous la forme d’émulsion eau dans le pétrole, dont la
stabilité est en fonction des conditions opératoires. [31]

La stabilité de cette émulsion formée dépend aussi de la nature et de la quantité
d’agents émulsionnants présents naturellement dans 1’huile ainsi que 1’intensité d’agitation
mécanique provoquée par le cisaillement des pompes et le brassage dans les tuyauteries. [32]

La formation d’émulsions eau-dans-huile stables est un probleme majeur rencontré
par les pétroliers au niveau de la production mais aussi du raffinage. [2]

Les problemes causés par les émulsions doivent étre résolus avant d'acheminer les
pétroles vers leurs lieux de stockage.

1.2  Généralité sur désémulsifiant

1.2.1 Définition d’un désémulsifiant

Un désémulsifiant est un produit chimique, ajouté en treés petites quantités a une
émulsion permet sa rupture et ainsi séparer ses constituants.

Les désémulsifiant utilisés pour la destruction des émulsions eau /huile lors de la
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déshydratation de pétrole, sont des tensioactif particulierement des tensioactif non ionique,
ces derniers occupent une place importante. [33]

Il existe d’autre désémulsifiant comme les anionique, les alkylarysulfonates et les
cationique de type quaternaire ou amines éthoxylés. Ces derniers peuvent présenter de graves
inconvénients ; notamment lorsque les émulsions contiennent des argiles. En effet ces
cationique réagissent avec les argiles par échange de cation ; ils rendent ces argiles lipophile.

De ce fait, ces derniers entraineront les hydrocarbures dans I’eau. [34]

1.2.2 La classification des désémulsifiants

1.2.2.1 Selon la nature chimique

La classification donnée est basée sur la structure chimique du groupe hydrophile.
[35]

Ils sont donc divisés en deux catégories: non ioniques, ioniques (anioniques,
cationique, ampholytes) :

a) Les produits ioniques :

La caractéristique du tensioactif est donnée par 1’ion organique qui est le plus
important en volume

e Produit anionique :

Ils possédent un ou plusieurs groupement fonctionnels ne pouvant s’ioniser en
solution aqueuse qu’en fournissant un ion organique chargé négativement et un ion métallique
ou a caractere métallique responsable de la solubilité. Ils sont généralement hydrophiles.

La partie hydrophile est généralement constituée par des groupements sulfates et
sulfonates et la partie lipophile par des hydrocarbures. On peut citer :

- les sulfates d’alcoyle.

- les acides alkylarylsulfoniques et leurs sels.
- les sulfonates de pétrole.

- les résines sulfonées.

e Produits cationiques :

IIs possedent un ou plusieurs groupements fonctionnels ne pouvant s’ioniser en
solution aqueuse qu’en fournissant un ion organique chargé positivement et un ion négatif, le
plus souvent minérale, responsable de la solubilité. On peut citer :

- les amines grasses et leurs sels.
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- les sels d’ammonium quaternaires.
- les amines substituées.
- les dérivés hétérocycliques du type pyridine, urée.

e produits amphoteres :

IIs possédent un ou plusieurs groupements fonctionnels s’ionisant en solution aqueuse
en conférant au produit le caractere anionique ou cationique selon les conditions du milieu.
On peut citer :

- les acides aminés
- les ampholytes a fonction ester sulfurique ou sulfonique. [36]
b) Produits non ionique :

IIs sont classés d’apres la nature de la liaison qui unit la partie lipophile a la partie
hydrophile, IIs ne donnent pas naissance a des ions en solution aqueuse. On peut citer : [37]
[38]

- Esters

- Ethers

- Amides

- mercaptans.

‘s

Cationique Anionique Amphotére Non-ionique

LT,

Figure 1.5: Les différentes classes de désémulsifiants.

1.2.2.2 Selon la balance HLLB

En dehors de la classification chimique des tensioactifs, une autre classification basée
sur la balance hydrolipidique « HLB » est universellement utilisée : basé sur le degré de
lipophile ou d’hydrophile du tensioactif, mise au point par Griffin en 1949. [39] [40]

On attribue a chaque tensioactif un indice HLB, compris entre 0 et 20, traduisant le
caractere du tensioactif :
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- Sil’indice HLB < 8, alors I'amphiphile est lipophile.

- Si I’indice HLB > 12 alors I'amphiphile est hydrophile. (Plus la valeur est proche de
20, plus la solubilité dans I’eau est grande).

- De plus, on utilisera un tensioactif pour une émulsion Huile dans I’eau si HLB>12 et
un tensioactif pour une émulsion Eau dans I'huile si HLB <8. [41]

1.2.3 Caractéristiques des Désémulsifiants

Ce sont des composés chimiques dont les molécules comportent un groupement
susceptible d’assurer une affinité pour les surfaces polaires et d’entrainer le plus souvent la
solubilisation dans 1’eau, et un radical apolaire conditionne les affinités de la molécule pour
les solvants organiques peu polaires, ce qui leur confere des propriétés tensioactives. [41]

1.2.4 Mécanisme d’action des désémulsifiants

Leurs mécanismes d’action sont de plusieurs types d’apres la stabilité de 1’émulsion.
Si une émulsion est stabilisée par la présence d’agents émulsifiants une addition chimique
pourra étre faite pour neutraliser leur effet ; car les agents désémulsifiants en se placant a
I’interface eau- huile causent la rupture du film pour que les gouttelettes de la phase dispersée
puissent s’attirer et ainsi on aura une coalescence.

La principale étape est de pouvoir mettre ces gouttelettes en contact sans une agitation
excessive, car cette derniere peut provoquer une redispersion des gouttelettes.

Le produit utilisé pour déstabiliser I’émulsion doit avoir certaines propriétés :

e Réduire les tensions inter faciales existant a différentes interfaces du milieu
émulsionné.

o Modifier partiellement les charges électriques réparties a I’interface eau-huile.

e Tendre a former I’émulsion de sens inverse (c'est-a-dire posséder d’abord un caractére
hydrophile).

e Posséder un pouvoir mouillant qui est directement li¢ a la tension d’adhésion qui
corresponds a la force liquide avec laquelle un liquide est accroché a un solide ce qui
est suffisamment important pour passer les sels sous forme de cristaux dans I’eau ;

Deux autres facteurs augmentent la vitesse de décantation de I’eau :

L’¢lévation de la température qui diminue la viscosité de la phase continue.
e [’augmentation de la teneur en eau provoquant au cours de la coalescence la
formation des gouttes d’eau d’un volume supérieur. [42]

1.2.5 Choix de désémulsifiant

Le choix de I’agent désémulsifiant dépend de :

La nature du pétrole brut.
La composition de la phase aqueuse.
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e L’intensité du malaxage.

o Latempérature

o La vitesse de décantation.

e Le taux de salinité¢ dans I’eau telle que ce dernier varie la solubilité de désemulsifiant
de la phase aqueuse. [28]

e Lateneur en eau.

o Lanature et les caractéristiques du film inter-facial. [43]

CONCLUSION

A partir des révisions générales des parametres précédentes concernant
(Les émulsions et les d’émulsifiants), nous pouvons caractérisés la partie 11
concernant la partie expérimentale.
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CHAPITRE 2 MATERIELS ET METHODE

Introduction

Dans ce chapitre ,nous baserons sur 1’étude d’un procédé plus important dans le domaine du
forage notamment : le contrdle de qualité ,pour vérifié ce procede et la comparée avec la fiche
technique des données de sécurité de notre centre de recherche et de développement
(Boumerdes) .

Tels ceux etude des paramétres :

La Couleur
La Solubilité
La Densité
La Viscosité
Le PH

Point de Congélation

AN NN

Controle qualité

2.1.1 .Plan de controle qualité de processus

Plan de contrdle de processus (PCP) est un document formel pour définir les éléments
nécessaires pour contrdler les caractéristiques principales d’un processus.

Le plan a pour objectif de s’assurer si le produit est conforme aux exigences
(spécifications).

Le PCP est spécifique pour chaque produit, dont ces éléments principaux sont les
suivants :

e Les caractéristiques (indicateurs, variables) a controler,

e Les spécifications et exigences a respecter,

e La fréquence de I’échantillonnage/ inspection,

e [La méthode de contrdle et d’analyse,

e L’instrument de mesure et I’inspection,

e Les actions a prendre lorsqu’une non-conformité est détectée. [44]

Dans cette manuscrite ; nous baserons sur I’étude des caractéristiques physico-
chimiques de deux produits de traitement : se sont des d’ésémulsifiants

« EMBR 17790 A et EMBR 22389A », et leurs comparaisons par la fiche de donnée
de sécurité de controle du qualité standard (des Agents)
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Figure 2.1: produits de traitement (désémulsifiants)

2.1.2 Les parametres physico-chimiques a controler

La conformité des parametres physico-chimiques des deux produits désémulsifiants
figure au niveau de leur fiche de données de sécurité FDS :

Tableau 2.1: Propriétés physico-chimiques a analyser pour le contrdle de qualité des
Désémulsifiants.

Parameétres controlés | Instruments

Etat physique Observation visuelle
Couleur Observation visuelle
PH Ph metre

Solubilité Observation visuelle
Densité Densimetre électronique

Viscosité cinématique | Viscosimetre

Point de congélation | Equipement de mesure de point de congélation
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2 .1.2.1-Etat physique et couleur

Ces deux Parametres sont basés sur 1’observation visuelle de 1’échantillon ; On peut
distinguer des produits solides, liquides ou sous forme de gel avec différentes couleurs.

2 .1.2.2-Mesure du PH

Le pH donne une indication de l'acidité d'une substance. Il est déterminé a partir de la
quantité d'ions d'hydrogene libre (H+) contenus dans la substance. La relation reliant le pH et
les ions H+ est la suivante

On réalise deux essais pour le méme échantillon en utilisant un pH-metre de
marque « HACH » :
o, 104 o S 1. ey .
<> Si I’écart entre les deux valeurs est supérieur a 5%, on réalise un troisiéme essai et on
prend la moyenne des deux valeurs les plus proches,

<> Si I’écart entre les deux valeurs est inférieur a 5%, on prend la moyenne des valeurs

obtenues.

Ecran

Boitier g
électronique P ) e Solution &
o : analyser

Botton ON/OFF Solutions Agitateur
étalons

magnétique

Figure 2.2: PH métre.
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2.1.2.3-Test de solubilité dans ’eau :

La solubilité dans I’eau est la capacité d'une substance, appelée soluté, a se dissoudre
dans une autre substance, appelée solvant (I’eau dans notre cas), pour former un mélange
homogene appelé solution. En thermodynamique, la solubilité massique est une grandeur
physique notée ‘s’désignant la concentration massique maximale du soluté¢ dans 1’eau, a une
température donnée. La solution ainsi obtenue est alors saturée. De méme, la solubilité
molaire est la concentration molaire maximale du soluté dans I’eau a une température donnée.
La solubilité massique s'exprime en g/l, et la solubilité molaire s'exprime en mol/l.

2 .1.2.4 - Solubilité des désémulsifiants :

Les produits désémulsionnants commerciaux sont des produits composés d’une quantité de
matiere active mélangée a un ou plusieurs solvants.

Les produits désémulsionnants doivent en général tre ajoutés en tres petites quantités de
I’ordre de ppm.

Ainsi en raison du cofit élevé de la matiere premiere, on est amené a diluer le produit a
injecter.

Trois criteres vont jouer dans ce cas-1a :

e La solubilité de produit dans I’eau ;
e La solubilité de produit dans le solvant ;
o [L’effet de solvant sur I’efficacité du produit. [45]

Pour tester la solubilité de désémulsifiant dans 1’eau, un volume du produit est ajouté a
un méme volume de I’eau distillée, ceci nécessite une agitation pour assurer I’homogénéité du
mélange, ce dernier préconise une observation pour contrdoler son comportement, on peut
citer: Apparition d’une seule ou plusieurs phases; Observation d’une trouble ou bien
formation d’un précipité ... etc.

2 .1.2.5 -Mesure de la densité :

C’est le rapport de la masse volumique a celle de I’eau a 4°C. C’est donc un nombre
sans dimension, indépendant de systéme d’unitg.

v' Principe du densimétre électronique :

Le densimetre permet la mesure de la densité d’une solution a une température comprise
entre 0 et 91 °C. Il est constitu¢ d’un tube en U oscillant en verre borosilicaté.

La densité est évaluée par la mesure de la fréquence d’oscillation, qui est directement
proportionnelle a la masse volumique du liquide injecté. Un thermostat Peltier est intégré a
I’appareil afin de contrdler sa température.
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L’étalonnage de I’appareil se fait a 1’aide de deux fluides a 20°C : I’air et 1’eau ultra
pure [46].

Aprés avoir nettoy¢ le densimetre de marque « METTLER TOLEDO » avec 1’eau
distillée suivi d’un séchage a I’aide de I’acétone afin de dégagé toutes traces de bulles d’eaux
présentes dans le densimetre, 1’échantillon est introduit a I’aide de la pompe intégrée de type
pipette en évitant la formation de bulles d’air. Une fois 1’échantillon est a I’intérieur du tube
en U oscillant en verre borosilicaté et la détermination de la densité est terminée ; 1'échantillon
est vidé vers I’extérieur et le tube en U est soigneusement nettoyé et séché.

Ecran

Boitier Pompe

électronique

Botton
ON/OFF

TubeenU

Figure 2-3: Densimetre électronique.

2.1.2.6 -Mesure de la viscosité :

La viscosité est la propriété d’un liquide résultant de la résistance qu’opposent ses
molécules a une force tendant a les déplacer par glissement.

v' Principe du viscosimétre :

La viscosité cinématique des produits est déterminée par Mesurage du temps
d’écoulement par gravité d’un volume donné de liquide dans un tube capillaire calibré, a une
température controlée avec précision. La viscosité cinématique est le produit du temps
d'écoulement mesuré par la constante d'étalonnage du tube capillaire.

On Vérifie I'étalonnage des capillaires du viscosimetre de marque « Herzoo »
conformément au mode opératoire du laboratoire, en utilisant une huile de référence certifice.

L'échantillon a analyser est inséré dans le viscosimetre dans un bécher a échantillons.
Dans le cas ou cet échantillon contient des particules solides, il doit étre filtré a 75um avant
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son utilisation. L'analyse est donc lancée automatiquement apres avoir saisi un numéro
d'échantillon. A partir de 1a, le viscosimetre s'occupe de I'échantillon qui est introduit dans le
tube capillaire multi-gamme. Une fois le temps d'écoulement mesuré et la détermination de la
viscosité terminée, 1'échantillon est transféré vers le tiroir de déchargement et le capillaire est
soigneusement nettoyé et séché.

Le présent mode opératoire décrit une méthode de détermination de la viscosité
cinématique v des produits d’émulsifiants et le calcul de la viscosit¢ dynamique m en
multipliant la viscosité cinématique déterminée par la masse volumique p du produit a la
méme température.

Tubes
. capillaires

Bain
thermostat

Solutions
de lavage

Tiroir

d’insertion

Tiroir de
déchargement 1

Figure 2.4: Viscosimetre électronique.

2 .1.2.7 -Mesure de point de congélation :

Cette méthode de test couvre la détermination de la température en dessous de laquelle
les cristaux du produit peuvent se former.

Principe de I’équipement :

L’¢échantillon est refroidi et agité. La formation de cristaux d’hydrocarbures solides est
détectée au moyen d’un faisceau lumineux traversant une fibre optique réfléchie par un
miroir, dés que des cristaux sont détectés, 1’échantillon est réchauffé jusqu’a leur disparition
complete [47].

L’éprouvette doit étre fixé a la téte analytique et la faire descendre dans le bain de
refroidissement, ceci permet a 1I’échantillon d’étre automatiquement, vigoureusement et
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continuellement agité de bas en haut par 1’agitateur, les boucles de ce denier restent toujours
en dessous de la surface de 1’échantillon.

Dés que I’équipement de marque « LIN-TECH » enregistre la température a laquelle les
cristaux apparaissent, I’échantillon va €tre chauffé lentement et brassé continuellement, par la
suite I’analyseur enregistre la température a laquelle les cristaux ont complétement disparus.

S )
f\ \
\ BRAS
| g s | ’
EPROUVETTE ~—

COOLING BATHS
TACTILE

| |E

BOUTON
MARCHE /
ARRET

ORDINATFUR
A ECRAN

[ PORTE USB ]

1 I PORTE USB

UN POUR CHAQUE TETE ANALYTIQUE
LES FICHES SONT PLACFFS SUR LFS PANNFAUX DF

FICHE POUR ETALONNAGE DE LA SONDE DU BAIN
GAUCHE ET DE DROLITE

Figure 2.5: Equipement de mesure de point de congélation.

2.3 - Test de d’émulsification (BOTTLE TEST)

Le produit le plus indiqué doit étre déterminé par des tests spéciaux effectués au
laboratoire. Les tests les plus universellement acceptés, avec d’éventuelles variantes
opportunes, selon les cas, sont ce qu’on appelle les bottles tests effectués en introduisant de
petites quantités de tensioactifs chimiquement différents dans des flacons spéciaux (ampoules
graduées de formes coniques) contenant I’émulsion et en observant les effets du point de vue
de la rupture de 1’émulsion et donc de la séparation de 1’eau.

2.3.1 - Test de Flacon (Bottle test)

La détermination du produit désémulsifiant le plus actif se traduit, par son action a faire
décanter 1’eau émulsionnée dans 1’huile et sa dose optimale.

I1 s’agit d’une dose optimale de laboratoire qui doit permettre de déterminer la quantité
minimale donnant une efficacité maximale. Cette dose optimale est souvent plus élevée que
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celle qui est notée sur le champ de production [49].

Les sélections des produits pour les tests spécifiques (désémulsification) nécessitent en
générale des connaissances de volume de produit chimique a tester [48].

Pour cela, le test conditionne I’injection dans chaque ampoule contenant déja 100ml de
brut a traiter les doses a tester de la solution tensio-actif pur qui sont respectivement (035,
10,15, 20, 30, 40 et 50 ppm) avec conservation d’une ampoule témoin. Aprés avoir bien
bouché les ampoules, une agitation a la main est nécessaire afin d’homogénéiser le mélange,
en enlevant les bouchons afin d’éviter une surpression dans les ampoules.

Notant la quantité d’eau décanter a intervalle régulier pour chaque concentration suivi
d’un calcul de pourcentage d’eau décantée en fonction du temps pour chaque produit employé
a différentes doses, en utilisant la relation suivante :

E %=(eau décantée /eau totale*).100

e FEau totale est déterminée par la méthode de centrifugation

Figure 2.6: Bottle TEST.

2.3.1 -Mesure de I’eau totale (par centrifugation) :

La quantité d’eau totale (décantéetrésiduelle) dans 1’émulsion pour chaque dose de
chaque produit est déterminée par la méthode de centrifugation.
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L’opération de cette méthode, consiste a additionner une goutte de tensio-actif
d’émulsifiant le plus efficace ( produit universel pétrolier F46) dans chaque ampoule a traiter,
le mélangé et, placé dans un bain thermostat a 60°C jusqu’a la graduation supérieur de tube
en quantit¢é d’eau, puis nous avons retirerez les ampoules du bain, ces derniers sont
centrifugées pendant 10mn sous une vitesse de rotation égale a 1500tr/mn, tel que le degré
d’agitation peuvent varier selon la viscosité du brut. Le volume d’eau décantée est noté a la
fin de I’opération.

Figure 2.8: Les échantillons de brute apres I'ajout du d’émulsifiant a différentes doses.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Résultats de controle de qualité

Les résultats des parametres de contrdle du qualité expérimentales sont représentées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1: Caractéristiques physico-chimiques des produits d’émulsifiants déterminées au laboratoire :

Source de : Couleur PH Solubilité Densité Viscosité Viscos‘ité Point de
Firmes Produit a tester - Etat physique dans 3 s Dynamique e o Observation
données 0,0 (g.Cm-") cinématique congélation °C
0.932- 2
. 26.3 /s o
FDS Liquide Jaune claire 4-6 insoluble 0.962¢g/cm*2 20 Gorey | <100mPas <-10°C
EMBR 17790 A °C . Conforme
. 29,0270 mm/s a
NALCO LAB Liquide Jaune claire 5.6 Insoluble 0,9350 2 20°C 10°C 27.14 mPa.S 438
Champion JUN S
o Jaune pale a 0.870-0.950 a 2 o L .
FDS Liquide brun foncé N.m N.m 20 °C 10 mm/s (40°C) Non mentionné Non mentionné ‘
EMBR 22389 A Conforme
LAB Liquide Jaune pale 57 Insoluble 0,9300 & 20°C 12mm2/s a 40°C 11.16 mPa.S -36,65

Ces résultats ce conforme par a port a la fiche de donné de sécurité

FDS : Fiche de données de sécurité,
LAB : Laboratoire,
N.M : Non montioné
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3.2 - Résultats des Testes des Flacons (Bottel Test)

Les résultats du Bottle test sont reportés sur les tableaux 3.2, 3.3, 3.4 et 3.5 :

v Pour: E.L=10%

Em =9,75%

E.R = 15%E. ET=E.L+E.R=10+15=25%

Tableau 3.2: Influence des doses des d’émulsifiants EMBR17790A sur le brut.

Doses
Blanc 0S5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm
Temps

9 E.L | % Eff | % ELL | % Eff | % E.L | % Eff | % E.L | % Eff | % E.L | % Eff
05 mn 0,00 0,00 0,00 1,00 4,00 1,30 5,20 2,50 10,00
10 mn 0,00 0,25 1,00 1,50 6,00 2,00 8,00 2,80 11,20
20 mn 0,50 0,50 2,00 1,50 6,00 2,80 11,20 | 3,00 12,00
30 mn 1,00 2,00 8,00 3,90 15,60 | 4,00 16,00 3,70 14,80
60 mn 2,50 2,60 10,40 4,20 16,80 | 4,25 17,00 | 4,00 16,00
120 mn 3,00 3,50 14,00 4,90 19,60 | 4,50 18,00 | 5,50 | 22,00

E.L =Eau Libre ; Em =Emulsion ; E.R= Eau résiduelle ; Eff = Efficacité ; Temps = Durée de

décantation

v Pour: EL=12%

Em =9%

E.R = 14%E.L=26%

Tableau 3.3: Résultats du Bottle Test du produit désémulsifiant EMBR17790A a différentes
doses sur le brut.

Doses Blanc 30 ppm 40 ppm S50 ppm
T 9 EL | %Eff | %EL | %Eff | %EL | %Eff | %EL | % Eff
emps
05 mn 4,00 - 17 65,38 17,50 67,31 17,50 67,31
10 mn 9,00 - 17 65,38 17,50 67,31 17,50 67,31
20 mn 13,00 - 18,2 70,00 18,00 69,23 18,00 69,23
30 mn 13,50 - 18,5 71,15 18,50 71,15 18,50 71,15
60 mn 13,50 - 18,5 71,15 18,50 71,15 18,50 71,15
120 mn 13,50 - 19 73,08 18,50 71,15 19,00 73,08

E.L = Eau Libre ;Em= Emulsion ;E.R= Eau résiduelle ;Eff= Efficacité ; Temps = Durée de
décantation

v Pour: E.L=10%

Em =9,75%

E.R=15%ET =25 %
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Tableau 3.4: Résultats du Bottle Test du produit désémulsifiant EMBR22389A a différentes
doses sur le brut.

Doses Blanc 0S ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm
Temps. | % EL | % Eff | % EL | % Eff | % EL | %Eff | % EL| %Eff| | %
05 mn 0,00 0,5 2 0,5 2 1 4 1 4
10 mn 0,00 1 4 0,8 32 1,25 5 1,3 | 5.2
20 mn 0,50 1,5 6 1,6 6,4 1,5 6 2 8
30 mn 1,00 3,85 15,4 23 9,2 3 12 3,7 | 14,8
60 mn 2,50 4,3 17,2 3.8 15,2 4,5 18 4,8 | 19,2
120 mn 3,00 4,7 18,8 4,2 16,8 5 20 53 | 21,2

E.L =Eau Libre ;Em=Emulsion ;E.R :Eau résiduelle Eff = Efficacité ; Temps = Durée de

décantation

v Pour: E.L=12%

Em=9%

ER=14%

E.T=26%

Tableau 3.5: Résultats du Bottle Test du produit désémulsifiant EMBR22389A a différentes
doses sur le brut.

Doses Blanc 30 ppm 40 ppm S50 ppm

Temps 9 EL | %Eff | %9EL | %Eff | %EL | %Eff | %EL | % Eff
05 mn 4,00 - 17,00 65,38 14,00 53,85 9,50 36,54
10 mn 9,00 - 17,00 65,38 15,00 57,69 11,00 42,31
20 mn 13,00 - 17,00 65,38 15,00 57,69 14,00 53,85
30 mn 13,50 - 18,00 69,23 15,00 57,69 14,00 53,85
60 mn 13,50 - 18,00 69,23 15,00 57,69 14,00 53,85
120 mn 13,50 - 18,00 69,23 15,00 57,69 14,00 53,85

E.L =Eau Libre ;Em=Emulsion ; E.R =Eau Résiduelle ;Eff= Efficacité ; Temps = Durée de

décantation
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Figure3.1: Evolution de I’efficacité des deux produits désémulsifiants en fonction de la dose
de traitement apres 5 min de temps de contact sur le brut.
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Figure3.2: Evolution de I’efficacité des deux produits désémulsifiants en fonction de la dose
de traitement apres 10 min de temps de contact sur le brut.
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Figure 3.3: Evolution de I’efficacité des deux produits désémulsifiants en fonction de la dose
de traitement apres 20 min de temps de contact sur le brut.

3.3 Interpretations des Resultats.

v' D’aprés les résultats étudiées précédemment nous conclure que : ces résultats sont
presque identique a celles des donnés des fiches techniques de sécurité de deux
produits utilisés dans notre étude, ce qu’ils informent que ces résultats ne se
rapportent qu’aux objets soumis a nous essaies. (voir Tableau 3.1).

v" Les résultats d’efficacités d’éliminations des eaux liés augmentent avec
I’augmentation de la dose (concentration) de premier d’emulsifiants
(EMBR 17790A) sont doués aux conformabilités de ce dérnier avec le Blanc
(Standard). (voir Tableau 3.2, et 3.3) .

v Interprétations des résultats représentées dans les tableaux
(3.4, et 3.5), montrent aussi la fiabilité d’éliminations des eaux liées avec le
deuxiéme d’émulsifiant (EMBR22389A), mais moins élevé que le premier
d’émulsifiant ,mais meme interprétations par rapport le Blanc.

Aussi on peut cités les conclusions suivantes :

v’ Le d’émulsifiants EMBR17790A a commencé a travailler a partir de la dose de 30

ppm, il atteint une efficacité max de 70 % au bout de 20 min.

v’ Le d’émulsifiant EMBR22389A a commencé a travailler a la dose de 30 ppm, il atteint
une efficacité max de 69.23 au bout de 30 min, et une efficacité de 65.38 au bout de
20 min. Le d’émulsifiant EMBR22389A montre qu’a 30 ppm, et a partir de cette dose
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I’efficacité diminue avec I’augmentation de la dose de traitement et avec le temps de

décantation (une surdose qui cause 1’effet inverse).

D’apres ces interprétations nous conclure quand peuvent préparées des d’émulsifiants

locales et fiables de nature algérienne donc le développement économique de notre payes

41



CONCLUSION

CONCLUSION
GENERALE



CONCLUSION

CONCLUSION :

L’objectif essentiel de cette étude était de déterminer le produit de traitement
(désémulsifiant) le plus efficace pour éliminer I’émulsion du brut qui est caractérisé par une
forte émulsion, ce désémulsifiant est utilisé par le Centre de Recherche et de Développement
« Sonatrach » dans le domaine des hydrocarbures pour améliorer la production de pétrole.

Au cours de ce travail, nous avons procédé au contréle de qualité des caractéristiques
physico-chimique des deux désémulsifiants « EMBR17790 A » « EMBR22389A » dans le
but d’assurer leurs conformités par comparaison avec la fiche des données de sécurité.

La détermination de désémulsifiant le plus efficace est effectuée par le Bottle Test qui
montre selon les résultats présentés sur les tableaux et les graphes ci-dessus que le
désémulsionnant EMBR17790A est efficace a 70% a la dose de 30 ppm dans les 20 min du
temps de décantation, Tandis que le désémulsionnant EMBR22389A est efficace a plus de
69 % a la dose de 30 ppm dans les 30 min du temps de décantation.

Ce test nous a permis de préconiser la rupture de I’émulsion par le désémulsifiant

EMBRI17790A apres avoir assuré sa conformité. C’est une méthode facile a mettre en ceuvre
Et qui ne demande pas beaucoup de moyens.
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ANNEX 1:

Les propriétés physico-chimiques accompagnées sur la fiche de sécurité du produit de

traitement du ‘EMBR 17790 A’ ;

Appearance

Colour

Odour

Flash point

pH

Odour Threshold

Melting point/freezing point

Initial boiling point and boiling
range

Evaporation rate
Flammability (solid, gas)

Upper explosion limit
Lower explosion limit
Vapour pressure

Relative vapour density
Relative density

Density

Water solubility

Solubility in other solvents

Partition coefficient: n-
octanol/water

Auto-ignition temperature
Thermal decomposition
Viscosity, dynamic
Viscosity, kinematic
Molecular weight

VOC

liquid

clear yellow
characteristic
approximately 61 °C
4-6

no data available
<-10°C

160 °C

<1

no data available

14 V%

0.6 V%

<1.2kPa,

4.5

0.934 - 0.964, (20 °C),
0.932 - 0.962 g/icm3
insoluble

no data available

no data available

>230°C

no data available
<100 mPa.s

26.3 mm2/s (40 °C)
no data available
0.34 %



ANNEX 2 :

Les propriétés physico-chimiques accompagnées sur la fiche de sécurité du produit de
traitement du ‘EMBR 22389 A’ :

Aspect
Couleur
Odeur

Point d'éclair
pH

Seuil olfactif

Point de fusion/point de
congélation

Point initial d'ébullition et
intervalle d'ébullition
Taux d'évaporation
Inflammabilité (solide, gaz)

Limite d'explosivité,
supérieure

Limite d'explosivité, inférieure :

Pression de vapeur
Densité de vapeur relative
Densite relative

Densité

Hydrosolubilité

Solubilité dans d'autres
solvants

Coefficient de partage: n-
octanol/eau

Température d'auto-
inflammabilité

Décomposition thermique
Viscosité, dynamique
Viscosité, cinématique
Poids moléculaire

COV (composés organiques
volatils)

Liquide

péale jaune a brun foncé

aromatique, D'hydrocarbure
55 - 60 °C, Méthode: Creuset fermé Pensky-Martens

Donnée non disponible
Donnée non disponible

Donnée non disponible

Donnée non disponible

Donnée non disponible
Donnée non disponible
Donnée non disponible

Donnée non disponible
Donnée non disponible
Donnée non disponible
0.870 - 0.950, (20 °C),
7.56 Ib/gal

Donnée non disponible
Donnée non disponible

Donnée non disponible
Donnée non disponible

Donnée non disponible
Donnée non disponible

10 mm2/s (40 °C), Méthode: ASTM D 445

Donnée non disponible
Donnée non disponible
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