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Résumé

L’exploitation pétroliére est soumise a de nombreux problémes. L’un des plus importants est
le dépot d’asphalténes pendant I’extraction du pétrole brut, car il conduit a I’obstruction des
puits, bouchage des pores du réservoir et changement de la mouillabilité et cela entraine une
diminution de la production pétroliére. La prévention de la précipitation des asphalténes passe
par I’injection dans le puits de tensioactifs capable de stopper leurs dép6t. L’objectif de notre
travail consiste en 1’étude de ’adsorption et la mouillabilit¢ d’un nouveau tensioactif de
synthése biodégradable nommé Méthyl Esters Sulfonates ‘“MES’’ sur une roche réservoir
obstruée par des asphalténes. Cela permettra d’une part d’amoindrir la pollution liée a
I’exploitation du brut et d’autre part d’avoir un taux de récupération du pétroliére presque

aussi éleve que pour un tensioactif commercial.
Mots clés- asphalténes, tensioactifs, MES, adsorption, mouillabilité.

Abstract

Oil exploitation is subject to many problems. One of the most important is the deposition of
asphaltene during crude oil extraction, as it leads to blockage of wells, plugging of reservoir
pores and change in wettability and this leads to decreased oil production. The prevention of
asphaltene precipitation involves the injection into the well of surfactants capable of stopping
their aggregation. The objective of our work is to study the adsorption and wettability of a
new biodegradable surfactant "MES" on reservoir rock precipitated by asphaltene. This will
on the one hand reduce pollution linked to the exploitation of crude and on the other hand a
good assisted recovery of oil as much as a commercial surfactant.

Keywords- asphaltene, surfactant, MES, adsorption, wettability.

uadla

Al A g3 S HAL Jadil] ) Hatal oW Clau) i gt g JSLD (e paall Aia je Jagil) JDlada)

b ol lanl) G 55 ade ety Jadill U Galasil ) o 13 5 QLI ALE s s ol A aluse slaws) 5 LY
dzadla salad JLl 5 ) ey Al ja ea Ulee (e Caagll LeaS) 5 cally] e 3 )08 adaud) 5 6l Amdld o) gal )

" gl Jaill AL aas sl SEIMES 138 (g3 Cliul) 35k (e A iall GeSall ) shia e

o La pady Jadill o e aall ) Gadlaiu¥l 5 AT Lals (e alad) Jadill Iy Jagi el ¢ glil) Q&5 ) daals e

S gabas ddle

Lkl )5 SEM, (eadasdl il il - dlall cilals))



Table des matiéres

INTRODUCTION GENERALE ...ttt 1
CHAPITRE | : LeS @SPNAltENES ......ocuiiiiiiiieie st 3
.1 Deéfinition des aspanltenes & ... e 4
1.2 ComPOSItION CRIMIGUE ©...oeiiiiiiiiceeiee e 4
[.3  SErUCtUre MOIECUIAITE :....viiveceiceieee et 6
[.4  Comportement des aSPhaltBnes .........ccoeieiiiiiieiie e 7
1.4.1 Modele de Pfeiffer €t Saal : ..o 7
1.4.2 MOGBIE 0B YN & it bbb 8
1.4.2.1  Microstructures (0.5-40A) ©.......ooiiiiiieieeeeee et 8
1.4.2.2 Le feuillet (MONOMEIE) & .....ccvieieiieceee e 8
[.4.2.3  PartiCUIE & ..ot ettt 9
14.2.4  MICEIIE oo e 10
1.4.2.5  Macrostructure (40-2000A) :........covevoieeeeeeeieee e 10

1.5  Propriétés des asphaltenes : ... 11
[.5.1 Propriétés aCido-DaSIQUES : ......ceeeiiirieieie e 11
1.5.2  Propriétés de SUMTACE :.......coiiiiiiiie e 11
1.5.3  Propriétés COOTAAIES : .......cooiieiiiieieee e 12
1.5.4  Propriétés ElectroCINELIQUE & .......ceeiviiieiieee et 12
1.6 Phénomene d’agrégation © .........ccociriiiiiiiiiiiei e 12
L7 FIOCUIBLION .ottt 13
1.8 IMICEIIISALION ..o et 13
1.9 Précipitation et dépot des asphaltenes : ... 14
1.9.1  Précipitation IMMAVEISIDIE & ..o 15
1.9.2  Précipitation réversible @ ... 15
1.10  Parametres influencant la stabilité des asphalténes :.........cccovveiiiiiniiicen, 15
.10.1  Effet UBS FESINES : .ivieeieiiieeie ettt et e e e eaneenne s 15
1.10.2  Effet de la température et 1a preSSion @ .......ccccoveiveieiicie e 16
1.10.4. Action des ionS MELAIIIGUES ..........oiuieiiiiecece et 17

CHAPITRE Il :Tensioactifs et mouillabilité ........oooooeee e, 18



L D INIEION ettt e e 19

1.2 Classification des teNSIOACHITS. ........c.oiiiiiiieiiee e 19
11.2.1  Lanature de [atéte POIAIre : .......coveiiiiecece e 19
1.2.2.1 ANTONIGUES :ooivieieeie ettt ee st ste et sta et e e e aessaesaeennesneesneeneeaneenres 19

) A @ 11 o | o =TSRSS 20
11.2.1.3  AMPROTEIES ...vieiicicceece et reeaeaneenre s 21
[1.2.2.4  NON-TONIQUES : ooovvreeeeiieieeie s sie et e e e e te e ae e sreessesneesreeneesneenres 21
I1.2.2  Lanature de la chaine hydrophobe : ..........cccooiiiii e 21
[1.2.2.1 HYArOCArDONES :.......oovieieeie ettt nne s 21
11.2.2.2 SHICONES : ..ottt 21
11.2.2.3  FIUOIOCAIDONES & ... 22
11.2.2.4  HYDITOES © oottt 22
11.2.3  Longueur de la chaine hydrophobe : ... 22
1.3 Structure des teNSIOACTITS ©.....ccveiiiieiiee et 22
1.4 Propriétés des tenSiOaCtITS © ........ccoiieiiiiiiiere s 23
.41 Tension de SUIMACE ©....cviieee e 23
1142 AdSOIPLION ..oeeiiice ettt s sbe et e e nbeebe e e e nre s 23
11.4.2.1 Adsorption a I’interface solide/lQUIde ...........cccovririiiiiieiiicee, 24
11.4.2.2 Adsorption interface liquide/liquide ou liquide/gaz ...........ccccceevvevveieinennn, 24
I1.4.3  Concentration micellaire critique (CMC) ......cccooveiiiicieeiecc e 24
11.4.3.1 Parameétres influencant 1a CMC............ccccoi i 266
[1.4.3.1.1 TEMPAIALUIE ..ottt 266
11.4.3.1.2 Longueur de la chaine lipophile ..., 26
11.4.3.1.3 Nature du groupement hydrophile ..., 26
11.4.3.1.4 Nature du CONLIE 10N ....ccveeeiieeiesieseerieeie e ste e ae e sraeeeenes 277
[1.4.3.1.5 EIECIIOIVIES ...ooiiiiieiieiee e 27
11.4.3.1.6 AdditifS OFQANIQUES ......eovveiieieieieiie st 288

11.4.4  Balance hydrophile-lipophile BHL .......ccoooiiiiiie e 299
.45 Le POINTLrOUBIE .....ooiiiieiee e 29
11.4.6  Température de Krafft i 301
1.5 Les différents pouvoirs des tensioactifs ...........cccocveveeiiiiiiie e, 31
[1.5.1  Pouvoir moussant (BHL : 3-8) ....cooiiiiiiiiiiiiieeseeee s 31

11.5.2  Pouvoir émulsifiant (BHL : 4-6 pour E/H, BHL>10 pour H/E) : .......cccvevennne. 32



11.5.3  Pouvoir mouillant (BHL : 7-9) ..o 32

11.5.4  Pouvoir dispersant (BHL : 10-12) ©....cooiiiiiiieiieie e 32
11.5.5  Pouvoir détergent (BHL : 13-15) ...ocovooieiieiiiieiese e 32
11.5.6  Pouvoir solubilisant (BHL 18-20) .......ccccooiiiiiiiieiiee e 323
I1.5.7  POUVOIT @NtISEPLIGUE ...ocvveveeieciieiie ettt sttt e e nne s 33
G |V T TU T || - Vo OSSPSR 33
1.7 Mouillabilité d’Un TESETVOIT I .iivviiiiiiiiiieiiiie it 33
1.8 Coefficient d’étalement et angle de mouillage (angle de contact) ...........ccccveneeee. 344
11.8.1  Hysterésis de MOUIIAgE ......ccccceivieiiiiieieee e 35
1.9 Mouillage dans Ies MIlIEUX POFEUX .........ccooviieiiiiiriiiiii i 36
191 LOT A8 JUMIN oo bbbt 36
CHAPITRE HI :AASOIPLION ...ttt sne e nns 38
T DEFINITION .oiiviiiiic ettt 39
[11.1.1  Physisorption (adsorption phySIQUE) .........ccoeririiinininieee e 39
[11.1.2  Chimisorption (adsorption CNiMIQUE) .........ccoeiiiiiriniinieee e 39
1.2 Mécanisme d’adSOTPLION .......cceeiuiiieriiiiiiie e 39
1.3 Capacité d’adSOTPLION ........cceeiiiiiiiiiiiiii e 40
[11.4  Isothermes d’adSOTPLION .........cccoiiiiiiiiiiiiiiec s 411
I11.4.1 Classification de L. U.P.A.C....ooooiiiiiiiiiiiiiee e 41
I11.4.2 Classification de Giles et SMIth ..o, 42
I11.4.3 Expression mathématique de quelques iSOthermes ..........c.ccccoovveveiiicerenenncnn 433
[11.4.3.1  Modéle de Langmuir (1918) : .....ceiuiieiiiieieerie e 43
111.4.3.2  Modele de Freundlich (1962).........cccoiiiiiiiiniiieieeese e 44
[11.5 Parameétres influengant I’adSOrption :..........cccccoviiiiiiiiiiniiic e 44
ITE5.1 TEMPEIATUIE .ottt 455
I11.5.2  Structure de 1’adSorbant :© ...........cccvveiiieiiiie e 45
I11.5.3  Structure, composition et nature de I’adsorbat :............ccccviiiiiiiiiiiiicii, 45
HES5.4 LA POIArite ...ccooieeeeeee ettt eae s 45
CHAPITRE IV: Synthese des Travaux Antérieurs et Méthodologie.............ccccevvvrnnnnne. 477

IV.L TEAVAUX QNEETIEUES ..ottt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e eaeeeaens 488



IV.1.2  DeUXIEME BLUAE . .veiveeieeieiee ettt ettt nes 50
IV.1.3  TrOISIBME ELUR ...cveiveeeeeieiesie ettt re e 533
Chapitre V : Méthodes de carctérisation et méthodologie...........ccccoveviveiiiieiiccecieen, 566
V.1 Meéthodes d’analySe .........ccccciiiiiiiiiiiiiiiiei s 577
V.1.1  DIffraction d€S FAYONS X .....cceiiriiiiiieiiieiie sttt sttt 577
V111 PFINCIPE oottt bbbttt bbb 577
V.1.1.2 Procédure eXperimentale ...........cocoeiiriiinieneinesie e 588
V.1.2  Spectroscopie IR a transformée de Fourier (IRTF) ......cccccociirniiiinnineneee, 59
R N o 14 Tod | o SRS TOR 599
V.1.2.2 Procédure eXperimentale ...........cccooeieeieiiieiie e 60
V.1.3  Spectroscopie UV-VIS ...t 633
R 00 o 14 Tod | o SRRSO 633
V.1.3.2 Procédure eXperimentale ...........ccooceiiieiieiiiiie e 644
V.14 CONUQUCTIMEALIIE ..iiviieieieiee ettt ne s 655
VLA L PIINCIPE coteeiecie ettt sttt st ae e be e et esbeesteeneenreenneens 655
V.1.4.2 Procédure eXperimentale ...........cocoeoiriiiiineinese e 666
V.15 TENSIOMELIIE ©iveieieiieeieieiesie ettt ettt st a e e e tesresre e reaneeneeneas 677
V151 PHINCIPE oottt bbbttt bbbttt 67
V.1.5.2 Procédure eXperimentale ...........cocoeieriieiiineieese e 688
V.1.6  ANAIYSE SARA s 699
V.1.6.1 PFINCIPE ..ottt bbbttt bbbt 699
V.1.6.2 Procédure eXperimental ... 70
V.2 Démarche eXperimentale ... 722
V.2.1  Mesure de 1’absorbance ..........cccoiiieiiiieiiiiii i 722
R R 14T oSSR 722
V.2.1.1.1 Equipements et MAtEriels ..........ccovveiiiiiiiiieece e 722
V.2.1.1.2 REACHITS .oviviciiiiiiicice e e 722
V.2.1.2 MOUE OPEIALOITE ...c.vecviiciieie ettt raene e 732
V.2.1.2.1 Préparation des SOIULIONS ..........ccccveiieiiiiiciiece e 732
V.2.1.2.2 Collecte t analySe .........ccooeiiiiiiieiiee e 733

V.2.2  Extraction des asphaltenes suivant la norme AFNOR T60-115 ..................... 733



V.2.2.1 PIINCIPE ittt bbbttt b bbbt 733

V.2.3  Mesure de la mouillabilité ... 733
V.2.3.1 Equipements et MAtEriel .........ccccooiiiiiiiiiii e 73
V.2.3.2 REACHITS ...euiciicieice e 744
V/.2.3.3 MO OPEIALOITE ....cveueeiiieieiieie ettt ettt 744

V.2.3.3.1 Traitement de 1a roChe ..........ccoviiiiiiii e 744
V.2.3.3.2 THITAGE. ..ttt bbbttt bbb 744
CONCLUSION GENERAL ...ttt aaee e 755

Références bibliographiQUES ...........ccviii e 777



Liste des figures

Figure I-1 : Photo d’un échantillon d’asphalt€nes. ...........ccceeeriiiiiiiiiiieieices e, 4
Figure 1-2 : Composition élémentaire de 1’asphaltenes. ...........ccocovvvriiiieiiienenieeeee, 5
Figure 1-3 : Différentes structures MoOIECUIAITES .........cccocvvviieiiiiie i 6
Figure 1-4 : Structure d’hydrocarbure dans les asphalténes. ...........cccovveveiieieeriesiese e, 7

Figure 1-5 : Modele de la structure de pétrole propose par Pfeiffer et Saal (1940) des

molécules d’asphalténes dans leur milieu naturel ...........cccoooviiieiiiii 8
Figure 1-6 : Représentation d’un feuillet asphaltéNIQUE..........ccoevveiieiiiiie i 9
Figure I-7 : Représentation 3D d’une particule d’asphalténes............cccccevvveveeieiiieseeseseenan, 9
Figure 1-8 : Représentation 2D et 3D d’une micelle asphaltenique. ..........c.ccccoovereiicicnnnenn 10
Figure 1-9 : Modéle Yen-Mullins des particules asphalténiques . ..........ccccooveverniincieinnenn 11
Figure 1-10 : Représentation du phénomeéne de micellisation. ...........cccocvevevieiecve e ie e, 14
Figure 11-1 : Schéma d’une molécule de tensioactif. ............covvrierierereniiese e 19
Figure 11-2 : Représentation graphique de la micellisation.............ccccovvieiiinincinicie 25
Figure 11-3 : Diagramme de phase d’un systéme eau-tensioactif non ionique. ...................... 30
Figure 11-4 : Digramme de phase d’un sytéme eau-tensioactif ............c.cccceovinencinicnnnn 31

Figure 11-5 : Représentation d’une goutte d’un liquide en équilibre sur une surface idéale
avec bilan des forces de tension de SUITACE. ...........cccviiriiiineic e 34
Figure 11-6 : Différents états de mouillage : (a) mouillage total, (b) mouillage partiel, (c)

g ToTU 1| = o T=N 41U OSSPSR 35
Figure 11-7 : Goutte d’eau sur une surface plane et goutte d’eau sur une surface inclinée
(formation de I’angle d’avancée et de 1eCUl)........ccceviiiiiiiiiiii 36
Figure 11-8 : Schématisation de I’expérience de JUIin. ...........cccvevririeininciinineee e 36
Figure I11-1: Représentation schématique du mécanisme de d’adsorption dans les structures
Q10T T 1 PRSPPI 40

Figure I111-2 : (a) La classification selon Brunauer, Emmet et Teller (phase gaz), (b) La

classification selon Giles et Smith (phase HQUIAE)........ccooereiiiiiiiiiiiee e, 41
Figure V-1 : Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences son constructrices. .... 57
Figure V-2 : Photo d’un spectrométre a transformée de Fourier. ..........ccoovnininiiiincicinenn, 60

Figure V-3 : Images des différentes étapes pour la fabrication de pastilles..............ccccovennenee. 61



Figure V-4 : Spectre FTIR d’un échantillon asphaltéNiqUE. ...........ccecvvevveriiiiieseere e 62

Figure V-5 : Spectre FTIR du composé CL12H2304SCL. ......cccoiiriiiiiinenieineneeese e 63
Figure V-6: Schéma du principe de la spectroscopie UV-VIS. ... 64
Figure V-7 : Mesure de la CMC des MES par conductivité électrique a 25C°. ..........ccoc.o..... 67
Figure V-8 : Tension interfaciale (IFT) en fonction du temps (Min). .......ccccooevveveiieveenene 69

Liste des tableaux

Tableau I1-1 : Les différentes structures des tensioactifs. ..........ccocevevrirensiineneise e, 23
Tableau 11-2 : Les différentes formes de MiCelles. ........ccvvviviiiiciicieicce e, 25
Tableau 11-3 : Valeur de BHL et propriétés asSOCIEE. ........ccccvevriiieieeriesie e s 29
Tableau IV-1 : Les différentes données des isothermes de Langmuir et Freundlich. ............ 49
Tableau V-1 : COMPOSITION AU GIES. ...ocueiiiieiiriiiieeeie ettt 58
Tableau V-2 : Propriéteés du grés de BErEa. .........cccoceveieerereiiniie e 59
Tableau V-3 : Caractérisation d’un brut Algérien par la méthode SARA. ........ccccvirirenne. 71
Tableau V-4:Caractérisation des différentes tensioactifs. ..o, 72

Tableau V-5: les différentes masses des tensioactifs pour préparation des solutions meres. . 73



Liste des abréviations
AFNOR : Association Francaise de Normalisation
APHA : American Public Health Association
API : American Petroleum Institue
AS : Alkalin Surfactant
ASTM : American Society for Testing Material
C16 : palmityl méthyl ester sulfonate de sodium
CDD : Charged-Coupled Device
CIlI : Indice d’Instabilité Colloidal
CMC : Concentration Micellaire Critique
CRD : Centre de Recherche et de Développement
CTAB : Hexadecyl tri-methyl ammonium
DBO : Demande Biochimique en Oxygene
DRX : Diffractométrie de Rayon X
FTIR : Infra-Rouge a transformée de Fourrier
HPLC : Chromatographie en Phase Liquide a Haute performance
IFT : Interfacial Tension
LAS : Alkyl benzenesulfonate linéaire
MES : Méthyl Ester Sulfonate
OOIP : Original Oil in Place
PTFE : Polytétra-Fluoréthylene
RAP : Récupération Assistee du Pétrole
ROIP : Remaining oil in place
RPS : Relativ Permability System
SARA : Saturés, Asphalténes, Résines, Aromatiques
SDS : Lauryl sulfate de sodium
SDT : Spinning Drop Tensiometer

u.m.a: Unité de Mesure Atomique



Introduction genérale




Introduction générale

Le pétrole est une des denrées les plus précieuses sur les marchés de la planéte, avec
une consommation mondiale de 32% de 1’énergie primaire en 2017 ; le pétrole est la source
d'énergie la plus utilisée dans le monde. L’ Algérie est en 2015 le 18°™ producteur de pétrole,
le 10°™ producteur de gaz naturel et le 6°™ exportateur de gaz naturel au monde. La
production et la consommation d'énergie, y compris dans le secteur de I'électricité, sont tirées
des hydrocarbures a plus de 99 %, il est aussi utilis¢ dans d’autres secteurs comme les
transports (matiére premiere des carburants) et la pétrochimie (matieres plastiques, peintures,
cosmétiques...).

La Sonatrach est le groupement pétrolier algérien chargé de la production, le transport, la
transformation et la commercialisation des hydrocarbures. Elle a été classée premiere société
en Afrique et 12°™ plus grand groupe pétrolier au monde. L’exploitation et la production des
hydrocarbures est une opération complexe car il faut gérer un réservoir composé de différents
liquides : du pétrole, de I’eau et du gaz aux propriétés physico-chimiques différentes. Le
pétrole a lui seul est composé de quatre grandes familles chimiques : les hydrocarbures
saturés, les aromatiques, les résines et les asphalténes. L’optimisation de la production finale
est corrélée au choix crucial de I’emplacement et de la trajectoire des puits ainsi qu'a une
gestion rigoureuse des réservoirs. En moyenne, seulement 35% des réserves en place peuvent

étre extraites.

L’industrie pétroliere est confrontée depuis quelques années a des problémes épineux liés
a I’exploitation. Et parmi eux, la formation d’un dép6t de matiére organique : les asphalténes ;
qui causent des problémes majeurs sur 1’extraction, le raffinage et le transport du brut. Le
dép6t au niveau du puits est essentiellement di au changement de température et de pression
lors du forage modifiant les propriétés du brut et de ses composants. Les asphalténes
s’agrégent, précipitent et se déposent sur la paroi rocheuse provoquant une accumulation
continue de ces particules; bouchant les pores de la roche réservoir conduisant a des
dommages de formation et la modification de la mouillabilité de la roche réservoir qui
affectent la récupération du pétrole brut. Ces derniéres années, ce probléme s’est généralisé
sur presque tous les champs pétroliers; ou de nombreux puits ont vu leur production
tellement baissé qu’ils ont di fermer. Dans certains cas, la recupération primaire et secondaire
est insuffisante pour extraire une quantité raisonnable de petrole, il devient alors nécessaire
d’optimiser ces techniques, et alors advient la « Récupération Assistée du Pétrole » (RAP) ou

« Enhanced Oil Recovery » (EOR) permettant 1’extraction de 40-60% du réservoir.
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Introduction générale

Ce mémoire s’inscrit dans le cadre de la récupération assistée du pétrole par voie

chimique tensioactive. L’objectif de notre travail est de trouver une alternative au dépét

asphalténique sur la roche réservoir et cela en introduisant différents tensioactifs, a savoir des

tensioactifs commerciaux et des tensioactifs synthétisés a partir de ressources renouvelables.

L’étude se fera d’abord sur le mécanisme d’adsorption des tensioactifs sur la roche réservoir a

différentes concentrations par le biais de la mesure de la conductivité électrique des

asphaltenes, suivie par la mouillabilité réalisable par un titrage conductimétrique du systéme

tensioactif-roche/asphalténes.

Notre travail se compose de quatre chapitres qui traiteront les points suivants :

Le premier chapitre est consacré a 1’étude des asphalténes : de par leur composition,
leur structure, leurs nombreuses propriétés et les différents facteurs influencant leur
précipitation et leur floculation. Et des méthodes qui les caractérisent comme : la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier, ’analyse élémentaire et par
résonance magnétique nucléaire.

Dans le second chapitre, divisé en deux parties ou nous allons traiter dans un premier
temps les tensioactifs : leur structure, les différentes classes qui les composent, leurs
propriétés et leurs fonctionnalités. Et dans un second temps, nous allons aborder la
mouillabilité, son réle dans un réservoir pétrolier, les différents types de mouillage et
ses différentes propriétés. Et les méthodes de caractérisation des tensioactifs comme :
la chromatographie liquide, la résonance magnétique nucléaire et la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourrier.

Nous allons exposer dans le troisieme chapitre 1’adsorption, ses types, son mécanisme
d’action, les différentes lois qui la régissent et les paramétres 1’influengant.

Le chapitre quatre intitulé "synthése des travaux antérieurs”, qui résume quelques
études en relation avec notre mémoire.

Le chapitre cing intitulé "méthodes de caractérisation et méthodologie”, qui passe en
revue les différentes méthodes utilisées dans les études citées dans la partie travaux
antérieurs. Mais également, une partie qui décrit la démarche expérimentale
regroupant I’extraction des asphaltenes, 1’étude de 1’adsorption des tensioactifs sur la
roche réservoir et 1’étude de la mouillabilité du complexe asphalténes/roche par titrage

de tensioactif
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e pétrole est un ligquide noir a reflet verdatre,

visqueux plus léger que [’eau ; qui provient de

la dégradation des matiéres organiques
contenues dans la roche sédimentaire. Il est composé de
guatre fractions: saturés, aromatiques, résines et
asphalténes. Et c’est ces derniers qui vont étre abordé s
dans ce chapitre, car ils représentent un probléme
majeur dans ['industrie pétroliere. Non seulement, ils
sont la cause du colmatage des puits pétroliers, mais
aussi ils se déposent dans les pipelines et cela affecte
grandement la qualité du pétrole et risque la fermeture

du puits
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1.1 Définition des aspahltenes :

Par définition, les asphalténes sont une classe résiduelle du pétrole, d’aspect brun noir
solide, dur et cassant [1] . Ils ont été définis pour la premiere fois par J.B Boussingault en
1837 [2], quand il a remarqué qu’apres distillation des bitumes un résidu se créé
« I’asphalte », et une fois les composants de ce dernier sépares, la fraction résiduelle restant

sous forme solide est nommee "asphalténes”.

""s . -

Figure I-1 : Photo d’un échantillon d’asphaltenes.

IIs sont définis aujourd’hui comme des matériaux insolubles dans les solvants non polaires,
et solubles dans les solvants polaires. lls correspondent a la fraction lourde du brut avec un
point de fusion variable entre 300°C et 400°C [3]. Ces derniers varient en quantité et en
composition suivant la norme utilisée comme suit :

-Norme francaise AFNOR T 60-150 : (équivalente a la norme britannique IP 143-57 et a la

norme allemande DIN 51-595) : les asphaltenes sont les constituants insolubles dans le n-
heptane a sa température d’ébullition mais solubles dans le toluéne chaud.

-Norme americaine ASTM D 893-69 : les asphalténes représentent la fraction insoluble
dans le n-pentane et soluble dans le benzéne. La quantité d’asphalténes ainsi extraite est
supérieure a celle issue de I’application de la norme frangaise du fait que selon cette dernicre,
une partie des résines est classée dans la fraction asphalténique de la norme américaine.
-Norme soviétique GOST 11858-66 : les asphalténes sont les constituants insolubles dans
I’éther de pétrole a sa température d’ébullition mais solubles dans le benzene chaud.

1.2 Composition chimique :

Les asphaltenes se composent principalement de carbone, d'hydrogéne, d'azote,
d'oxygene et de soufre, ainsi que de traces de vanadium et de nickel. Selon Speight et

Moscopedis [4], I’origine géographique ne change en rien la composition élémentaire des
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aspahltenes en carbone et en hydrogene (% carbone = 82% + 3%, 50-75 d’atomes), (%
hydrogéne = 8.1% + 0.7%, 60-90 d’atomes), correspondant a des rapports H / C (1,15 £
0,05%) quasi constant. Cela est surprenant lorsque I'on considere le nombre de combinaisons
moléculaires et élémentaires possibles impliquant les hétéro-éléments car la proportion de ces
derniers varie avec des teneurs allant pour 1’oxygeéne de 0.3% a 4.9% (1 a 2 atomes), et le
soufre de 0.3% a 10.3% (1 a 2 atomes). Cette propriété admet que les aspahlténes sont
précipités a partir du pétrole par des solvants hydrocarbonés. En revanche, la teneur en azote
des asphalténes a un degré de variation un peu moindre (0,6% a 3,3% aux cas extrémes, 1
atome) [5, 6]. La proportion du vanadium, du nickel et du fer varie entre 150 et 1200 ppm
[5] ; malgré une quantité peu élevée, ils engendrent des problémes considérables comme la
corrosion ou I’empoissonnement des catalyseurs lors des opérations de craquage catalytique

par exemple.

azote; 0,6 métaux;
0,5

oxygene; 3,3 soufre; 5,5

hydrogéne; 8,1

carbone; 82

Figure 1-2 : Composition élémentaire de 1’asphalténes.

Les rapports H/C, O/C et S/C déterminés par O. Leon et al. [6] Ont permis la
détermination de certaines caractéristiques des asphalténes ; un rapport atomique H/C faible
caractérise une structure chimique plus aromatique, alors qu’un rapport O/C et S/C élevé est
caractéristique d’une structure riche en hétéroatomes. Ce dernier rapport induit sur les
phénomeénes d’agrégation car plus la structure est riche en hétéroatomes et plus la floculation
sera rapide [7].

L’oxygéne est situé dans les fonctions carboxyliques (-COOH), phénoliques (C¢HsOH)
et cétoniques (R-CO-R1) mais n'est géneralement pas considéré situé principalement dans les
systemes cycliques hétéroaromatiques. Le soufre se trouve sous forme de composés
thiophéniques comme le benzothiophéne (CgH4C,H,S) et le dibenzothiophéne (Ci12HgS) ou
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sous naphténebenzothiophénes. L’azote est sous forme d’acide carbazolique. Les métaux

nickel et vanadium forment des complexes de type porphyrine.

O

// OH 0

TN .

OH

Groupement carboxylique Phénol Cétone

Thiophéne Benzothiophéne Dibenzothiophéne

Azote carbazolique

Figure 1-3 : Différentes structures moléculaires.

1.3 Structure moléculaire :

Malgré les nombreuses recherches faites jusqu’a présent, les moyens d’analyse des
asphalténes dans leur milieu naturel (pétrole brut ou produits de raffinage) sont peu
disponibles. Pour cette raison ; la plupart des analyses ont été menées sur des asphaltenes
préalablement précipités. Une grande partie des informations disponibles sur les parameétres
structuraux et le squelette carboné des fractions pétrolieres et des asphalténes a été dérivé
d'études spectroscopiques d'asphalténes isolés de divers pétroles et asphaltes naturels. Les
données de ces eétudes soutiennent I'hypothése selon laquelle les asphaltenes vus
structurellement, contiennent des systemes condensés cycliques aromatiques polynucléaires

portant des chaines latérales alkyles. Les analyses aux rayons X et la détermination du poids
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moléculaire ont pu déduire I’existence d’au moins deux types structuraux d'hydrocarbures
différents au sein de la fraction d'asphalténes, a savoir la fraction soluble et insoluble :

» La fraction soluble (chaine aromatique condensée)

» La fraction insoluble (chaine aromatique condensee liée de la téte a la queue avec des

chaines alkyles)

Fraction soluble Fraction insoluble

Figure I-4 : Structure d’hydrocarbure dans les asphalténes.

1.4 Comportement des asphaltenes
1.4.1 Modéle de Pfeiffer et Saal :

Afin de mieux comprendre le comportement des asphalténes, un premier modéle a vu le
jour en 1940 par Pfeiffer et Saal [8]. De leur point de vue, les asphaltenes sont des fractions
insolubles reliées entre elles et forment des micelles entourées par des résines, des
aromatiques et des naphténo-aliphatiques, qui s’arrangent par ordre de polarité décroissante
formant des agrégats qui les stabilisent. Si la proportion en résines est suffisamment
importante pour entourer toutes les particules d’asphalténes, ces derniéres sont stabilisées. Si
cette proportion est trop faible, le systéme est instable et les micelles s’associent pour former
de gros agrégats qui peuvent floculer et précipiter, éventuellement. Leontaritis [9] a justifié
que la stabilité des agrégats asphalténiques est attribuée aux résines. En effet, 1’évolution de la
structure asphalténique dépendrait du rapport entre les quantités d’asphalténes et de résines.
L’explication généralement admise est que le degré d’aromaticité et la proportion en
hétéroatomes dans les résines jouent un réle important dans la capacité de ces substances a
favoriser la solubilisation des asphalténes dans une huile. Ainsi, si les résines ajoutées sont

moins aromatiques que les résines originales, les asphaltenes ne se dispersent pas [10].
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b) agrégat.

c) formation du gel.

Figure 1-5 : Modeéle de la structure de pétrole propose par Pfeiffer et Saal (1940) des

molécules d’asphalténes dans leur milieu naturel [8].

.42 Modéle de Yen :

En 1967 Yen [11] a proposé un modéle décrivant la structure des asphalténes qui est
largement utilisé aujourd’hui, il peut étre utilisé a deux échelles :
1.4.2.1 Microstructures (0.5-40A) :

Elles se composent des éléments suivants :
1.4.2.2 Le feuillet (monomére) :

C’est I’élément de base de la structure, avec un poids moléculaire de 500 a 1000 u.m.a. Il
est constitué de cycles aromatiques condensés (avec un nombre de cycles varient entre 4-10
cycles pour les systemes simples et jusqu’a 20 cycles pour les plus complexes) ; portant des
chaines aliphatiques, des cycles naphténiques ou encore des hétéroatomes [12].

La dimension moléculaire du feuillet est estimée de 11-17A. Les chaines aliphatiques reliant
les différents groupements aromatiques sont constituées en moyenne de de 4 a 6 atomes de

carbone ; la taille du feuillet est de I’ordre d’un nanométre [13];
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a) Représentation feuillet en 3D. b) Schématisation du feuillet.

Figure 1-6 : Représentation d’un feuillet asphalténique.

1.4.2.3 Particule :

C’est I’empilement de 3 a 5 feuillets par liaison m-mt (liaison chimique covalente), d’un
poids moléculaire de 10000 u.m.a. L’analyse par diffraction des rayons X a permis de
déterminer la distance inter-feuillet qui est de 0.37nm, ainsi que sa hauteur. Reerink [13] , en
associant des mesures de viscosité a l’ultracentrifugation, et en utilisant un modéle de
particule ellipsoidale, propose une épaisseur de 1nm et un diamétre compris entre 7 et 11 nm

pour les particules d’asphalténes [14].
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Figure I-7 : Représentation 3D d’une particule d’asphalténes.
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1.4.2.4 Micelle :
C’est le regroupement de 2 a 3 particules ;

Figure 1-8 : Représentation 2D et 3D d’une micelle asphalténique.

1.4.2.5 Macrostructure (40-2000A)) :

C’est 1’agrégation de feuillets (3 & 5) qui conduit & la formation de particules qui elles-
mémes par association conduisent a la formation de macrostructure (micelle), dont la masse
est de I’ordre de 10° & 10° u.m.a et de dimension verticale est de 28A. Les interfacions qui
vont assurer la cohésion de la structure sont de type :

+¢ Liaisons chimique covalente -7 ;

+»* Liaisons hydrogeéne ;

+» Liaisons des composés aliphatiques entre les chaines latérales ;

+¢ Liaisons covalentes de coordination (anciennement appelées datives) entre métaux et
groupements aromatiques (donneurs d’électrons/accepteurs d’électrons).

Un grand nombre de paramétres influence la formation des macrostructures : la taille, la
forme, la structure des micelles mais surtout la polarité du milieu ; car s’il est polaire il y aura
peu d’affinité avec les asphalténes dont 1’agrégation sera limitée. Par contre si le milieu est
apolaire, les asphalténes formeront des agglomerats de grande taille [15].

Cependant, il a été constaté des incertitudes majeures sur le modéle de Yen [16]: sur la
structure, le poids moléculaire, les espaces et le nombre d’agrégation des asphalténes. Et cela
tient du fait que les mesures sur lesquelles sont fondees ces études ont éte réalisées sur des
asphaltéenes séparés a I’¢tat solide, alors que les propriétés physico-chimiques sont
susceptibles de changer du puits pétrolier au laboratoire mais aussi selon la nature du milieu

qui les solubilise.
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Les travaux récents de Mullins datant de 2010 [17] ont permis 1’amélioration du
modele de Yen ; avec un poids moléculaire moyen de 750 g/mol et un diamétre de 10-20 A et
possedent sept noyaux aromatiques condenses et des chaines hydrocarbonées au périphérique
non interconnecté. Trois états sont connus : monomere, en accord avec le modéle de Yen; le
nano-agrégat (six agrégations de monomere) et les clusters constitués de huit nano-agrégats.
Ces résultats sont obtenus a partir d’une concentration en asphalténes 20 fois infeérieure a celle
de Yen. Ce modéle est appelé « Yen-Mullins modele » [18].

Molécule Nano-agrégats Grappes
(1.5 nm) (2 nm) (5 nm)

Figure 1-9 : Modele Yen-Mullins des particules asphalténiques [17].

1.5 Propriétés des asphalténes :

I1.5.1 Propriétés acido-basiques :

B.Siffert et al. [19] Ont démontré en 1982 que les asphalténes ont des fonctions acido-
basiques dues a la présence d’hétéroatomes. Ils sont présents en groupements acides formé
par les fonctions carboxyliques et phénoliques (30% de la fraction compléte), en groupements
basiques formés par le groupement azoté et soufré (20% de la fraction compléte) et 45%
représente une fraction neutre. Les atomes d’oxygene peuvent se présenter sous forme de
groupe hydroxyle suivant ’origine et se comporter comme des sites donneurs d’¢lectrons
favorisant ainsi les liaisons hydrogénes, ce qui confére aux asphaltenes un caractére acide. La
solubilisation d’asphalténes dépend du nombre de sites donneurs et accepteurs d’électrons
présents [20].

1.5.2 Propriétés de surface :

Il est généralement admis que les asphalténes sont dispersés colloidalement dans le brut,

par association avec les résines, formant des micelles qui minimisent 1’énergie libre de surface

des asphalténes qui est tres élevée due a leur polarité. E.Papirer [21] a pu demontrer que la

11
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stabilité des asphaltenes est due aux charges électriques a sa surface, qui conduit a des
transferts de charges entre les particules organiques et le solvant.
1.5.3  Propriétés colloidales :

Certains auteurs [22], considerent que des monomeéres d’asphltenes peuvent s’associer en
solution pour former des agrégats de composition atomique différente avec dans certains cas
formation d’agrégats plus volumineux du fait de leur richesse en hétéroatomes; par
I’influence de la concentration, de la tempeérature, de la nature du solvant et de I’origine de
I’échantillon d’asphalténe. Pour des concentrations (tres faibles), une dissociation plus au
moins compléte des agrégats donnant une augmentation des molécules élémentaires
d’asphalténes.

Andersen et Speight [23] ont comparé ce comportement avec leur mesure calorimétrique,
montrant qu’il y a formation des micelles sous une certaine concentration micellaire critique
d’asphalténes (CMC) et que la polarité joue un réle dans cette formation, comme ¢’est connu
pour les molécules de surfactants en solution. Dans la majorité des solvants, le seuil
d’agrégation est trés bas (moins de 1%), ce qui signifie que les agrégats d’asphaltenes existent
déja méme dans les solutions diluée.

1.5.4  Propriétés électrocinétique :

Lorsqu’on soumet des particules d’asphaltenes dans une solution a un champ électrique
elles se déplacent donc elles sont chargées. Bien que cette charge soit faible, elle peut
modifier le seuil de floculation. Plus la charge est élevée, plus la suspension est stable. La
conductivité des asphalténes croit avec la concentration, la fréquence et la permittivité
diélectrique du solvant qui est comprise entre 5 et 7. Et cette derniére est liée a la polarité et
les molécules d’hétéroatomes des asphalténes, car la présence de structures locales d’atomes
d’azote ou d’oxygene donnerait naissance a des dipdles plus ou moins nombreux suivant la
concentration des différents élements. Les interactions entre ces dipGles feraient partie des
forces attractives entrant en jeu dans le bilan des forces liées a la stabilité colloidale [24].

1.6 Phénomene d’agrégation :

Des études récentes ont montré que les asphalténes sont considéres comme des particules
colloidales dans le pétrole brut et que leur agrégation est due par I’intermédiaire de force
telles que les interactions entre les hétéroatomes polaires et les liaisons n des entités
aromatiques. Ces particules ont la taille caractéristique de 2-5nm et sont lyophiliques a 1’égard
des hydrocarbures aromatiques et des résines. Apres les avoir absorbé, ils agissent comme

agents péptisants pour les micelles d’asphalténes, en inhibant la floculation entre les

12
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molécules. Ces résines s’attachent a des micelles d’asphaltenes avec leurs groupes polaires et
étirent leurs groupes aliphatiques vers l'extérieur pour former une couche de stabilisation
stérique autour des asphalténes en les maintenant en solution [26, 27].

L’introduction d’un solvant apolaire (agent peptisant) dans le pétrole brut entraine un
changement de concentration en résine. Cela entraine la libération des sites actifs et permet
aux particules d’asphalténes de se rassembler et devenir plus grosses. C’est le modéle
d’agrégation par stabilisation stérique. La nature et la forme de ces agrégats détermine leur
effets sur le comportement des fluides pétroliers.

1.7 Floculation :

Parmi les principales études faites sur les asphalténes, celles traitent de leur
compréhension a floculer est la plus répondu. Les asphalténes en solution, existent sous forme
d’agrégats (association de plusieurs micelles) de la taille de 0.1pum. En 1982 Hotier [25],
montre que la floculation s’accompagne d’une augmentation de la taille des agrégats
d’asphalténes en solution (0.1um a 3um). Le processus de floculation peut étre amorcé
lorsqu’un composant floculant (mauvais solvant) est ajouté au milieu, on observe un
mécanisme d’agrégation progressive des asphalténes. A 1’approche du seuil de floculation
I’agrégation irréversible conduirait a la formation de structures fermées d’une taille finie et
appelées vésicules qui sédimentent aprés quelques heures en fonction de la qualité et de la
quantité du floculant. La détermination du seuil de floculation est un paramétre essentiel pour
caractériser la stabilité d’un pétrole brut vis-a-vis de la floculation et donc de la précipitation.
L’approche dite « colloidale», développée par Leontaritis [26], attribue aux résines le réle de
stabilisateur stérique des solutions d’asphalténes. Cependant, I’expérience montre que les
résines tout en étant un facteur important de stabilité de bruts ne sont pas pour autant ni les
seules ni toujours nécessaires a assurer cette stabilité. En effet, les résines se comportent de
maniere similaire aux asphalténes et en particulier elles portent les mémes sites d’interaction
spécifiques a la périphérie des molécules. Ainsi, elles participent a la formation des agrégats

asphalténiques au méme titre que les asphaltenes.
1.8 Micellisation :

La micellisation est un phénomeéne lié initialement au processus d’auto-association des
particules : leurs noyaux aromatiques forment le coeur de la micelle tandis que leur partie

naphténique et aliphatique forment sa couche périphérique dans une solution aqueuse.
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Figure 1-10 : Représentation du phénomene de micellisation.

De nombreuses études portant sur la détermination de la concentration micellaire critique
(CMC) des asphaltenes dans divers solvants organiques (le plus utilisé étant le toluene) sont
rapportées dans la littérature. Elles sont généralement obtenues par des mesures de la tension
superficielle ou interfaciale ou par microcalorimétrie. A des concentrations en dessous de la
CMC, les asphaltenes sont a I’état moléculaire mais lorsque la quantité d’asphalténes
augmente, leur concentration augmente de maniere proportionnelle jusqu'a atteindre une
valeur limite: la CMC. A partir de cette derniére les asphalténes ajoutés forment des
micelles. Diverses investigations expérimentales ont montré que les micelles d’asphalténes
peuvent étre présentes sous différentes formes : sphere, cylindre ou disque. La taille moyenne
des micelles d’asphalténes varie entre 10 et 25nm en fonction de la source d’asphalténes, du
solvant et des paramétres thermodynamiques [27].

1.9 Précipitation et dépot des asphaltenes :

La déposition probable commence avec la précipitation d’asphalténes, provoquée par
différents processus qui peuvent modifier la solvabilité ou la dispersibilité des constituants
asphalténiques. Il est généralement admis que les molécules d’asphalténes s’auto-associent
par le biais des force de VVan Der Waals principalement, et par les liaisons hydrogéne entre les
entités polaires et par les interactions électrostatiques entre les charges moléculaires ; formant
de grand flocons qui ne peuvent se dissoudre dans le brut. Ceci est clairement évident lors du
changement des conditions du réservoir (pression, temperature, pH, salinité) : qui peut
changer la densité du pétrole brut suffisamment pour que les constituants de I'asphalténe se
séparent de la charge d’alimentation, précipitent et floculent ; ou lors de I’injection de produit
étranger (solvant, acide, gel, etc.) qui diminue la solubilité du réservoir pétrolier, il dépeptise
les particules asphalténiques, elles coagulent et précipitent.

La formation de dépbt asphalténique constitue I'un des problémes les plus fréquents liés a
la production de pétrole brut depuis de nombreuses années. La perte de capacité des

réservoirs, la réduction de la productivité des puits de pétrole et le bouchage des canalisations
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de transport, des installations de production et le dysfonctionnement de I'équipement de
raffinage sont quelques-unes de ses conséquences. Ce dép6t n’a pas de rapport avec la
quantité d’asphalténes dans un brut, quelques huiles avec un taux faible de 1% d’asphalténes
par exemple formeront plus de dép6t qu’une huile avec 10%, tandis que pour une autre huile
contenant 17% poids d'asphalténes aucune déposition n'a été remarquée grace a la forte
quantité des résines (29% poids) présentes.

1.9.1 Précipitation irréversible :

Leontaritis et Mansoori [26] ont traité la précipitation des asphaltenes comme un processus
irréversible puisque les asphalténes précipités ne pouvaient pas étre re-dissous. Ces
chercheurs arguent du fait qu’il y aurait une polycondensation chimique irréversible qui se
produit une fois que les asphalténes précipitent. Abedi et al. [28] Ont observé la précipitation
irréversible d’asphaltenes a des températures et des pressions élevées (500-750 K et 3-7
MPa), ou en présence de catalyseur. Les asphalténes peuvent réagir avec ces derniers en
s’adsorbant sur leur surface, forment du coke qui précipite et flocule.

1.9.2 Precipitation réversible :

Romos et al. [29] Ont vérifié que le processus de précipitation et de dissolution des
aspahlténes est réversible en présence d’ultrasons. Ces chercheurs ont également observé la
dissolution des asphalténes précipités dans un mélange pétrole/n-heptane suite a I’ajout de
toluene. Rassamnada [30], Chung et al. [31] Ont observé qu’a température ambiante la

précipitation est partiellement réversible avec la composition.
1.10 Parametres influencant la stabilité des asphaltenes :
1.10.1 Effet des résines :

Les résines font 1’objet de plusieurs études, de ce fait de nombreuses caractéristiques et
propriétés ont pu leur étre attribuees. Ils sont considérés comme des composes homologues
des asphalténes, avec un noyau plus petit mais des chaines alkyles plus longues et comportant
moins d’hétéroatomes. De ce fait leur structure moléculaire est moins condensée donc une
masse moléculaire plus petite. On recense un rapport H/C moyen de 1,5 + 0,1, les résines sont
donc plus hydrogénees que les asphalténes et elles sont solubles dans les alcanes mais
insolubles dans les bases et les acides [31]. Généralement, elles agissent comme agents
peptisants car elles permettent de maintenir les asphalténes en solution en offrant une
transition en les asphalténes (polaire) et les fractions relativement non polaires dans le pétrole.
Leur séparation du pétrole brut conduit a la précipitation des asphalténes. Murzakov et al. [32]

Ont constaté que 1’ajout de résine (2-8% en poids) diminue la quantité d’asphalténes
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précipités par le n-heptane. Cependant, Hammani et al. [33] Ont mesureé le point du début de
précipitation des asphalténes a la température ambiante et a la pression (690 KPa) et ont
constaté que Il'addition des résines a une teneur élevee au fluide de pétrole a augmenté de
maniere significative le point de début de précipitation d'asphalténes par n-Cs. L'effet de la
résine sur la précipitation des asphaltenes dépend de la nature, du moment dipolaire de la
résine et de la nature et de la composition du brut.

1.10.2 Effet de la température et la pression :

Les parameétres thermodynamiques sont parmi les facteurs les plus influents sur la
stabilit¢ de sorte qu’ils jouent un grand réle dans leur floculation. Plusieurs études ont
démonté ’effet de la température, Ho et Briggs [34], Andersen et Birdi [35] ont suggéré un
mécanisme pour décrire le comportement des asphlatenes. Selon eux, la stabilité du brut
diminue avec I’augmentation de la température car cette derni¢re fait baissé la quantité de
résine et d’asphalténe “‘légers’’ (fraction d’asphlténes C7) présent dans le mélange, alors que
la quantité d’asphalténes ‘‘lourd’’ (molécules polyaromatique au caractére trés condensg)
augmente. De méme que Speight, [36] qui a observé que la taille moyenne des particules
d’asphalténes dilué dans certains solvants (n-pentane et n-heptane) diminue a mesure que la
température augmente résultant de la désagrégation des unités élémentaires.

I a été observé qu’au-dessus du point de bulle,la baisse de pression provoque
I’augmentation du taux de déposition des asphalténes. Et cela revient du fait que cette
diminution provoque I’expansion du brut ; ce qui diminue sa masse volumique et conduit les
résines a se détacher des particules asphalténiques et remonter alors que ces derniéres vont
créer de fortes force d’interactions entre elle qui auront tendance a s’agréger, floculer et se
déposer. Et quand la pression augmente, la stabilit¢ des asphaltenes diminue, car
I’augmentation de cette derniére affecte la densité du liquide a condition qu’il n’y est aucun
changement dans la composition de I’huile
1.10.3. Effet de la nature du solvant :

De nombreux travaux ont été menés afin de déterminer 1’effet de solvants sur la stabilité
des asphalténes. Les solvants sont souvent utilisés afin de minimiser la précipitation et la
floculation des asphalthénes, mais aussi afin de diluer les dépbts des résidus pétroliers, des
échantillons avant le titrage avec les floculant pour déterminer le seuil de la floculation et
I'instabilité des asphaltenes. Kevin et al. [37] Ont étudié I’effet des solvants sur la floculation
et ont montré que la stabilité des asphalténes dans un mélange brut-solvant différe d’un
solvant a un autre ; et cela est di au milieu car moins le milieu est aromatique plus grands

sont les flocons et aussi a la concentration du solvant et des asphaltenes.
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D’autres travaux de Kokal et son équipe [38] ont permis de calculer la quantité d’asphalténes
précipités quand des huiles pétrolieres (teneur en asphalténes : 13-21% en poids) qui ont été
titré avec divers solvants parrafiniques (n-pentane a n-heptane). lls ont observé une
diminution de la quantité d’asphalténes précipités quand le nombre de carbone de 1’alcane
augmente et augmente avec 1’excés de n-alcane, et le méme résultat a été observé par
Rassamdana et Sahimi [39] qui ont mesuré la quantité précipitée d’asphalténes d’un pétrole
brut iranien en utilisant les n-alcanes avec un nombre de carbone qui varie de 5 a 10, a 20C°
et a pression atmosphérique

Ainsi certaine étude [40], ont déterminé les critéres d’un bon solvant :

- Amphiphile, avec une chaine d’environ Six atomes de carbone, présentant une
structure plane qui favorise les liaisons de type m — 7.

- Un groupe polaire tres acide présent sur le noyau aromatique.

- Jouir de beaucoup de sites donneurs et accepteurs d’électrons, favorisant les transferts
de charges entre les particules solides et liquides (asphalténes—solvants), par rapport
aux échanges existant entre les particules liquides.

1.10.4. Action des ions métalliques :

L'action des sels et particulierement des chlorures métalliques sur les asphalténes sont
connus depuis longtemps et le chlorure ferrique en particulier, qui a une solubilité
relativement importante en milieu hydrocarbure provoquant une floculation rapide des
asphalténes. Bien que le mécanisme précis de cette précipitation ne soit pas parfaitement
défini, il est important de constater que des corps ionisables peuvent provoquer la floculation

des asphalténes [31].
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CHAPITRE I

Tensioactifs et mouillabilité

orsque deux phases non miscibles sont en
contact, il se crée ce qu’on appelle une
tension interfaciale ; une tension qui peut
étre rompue par [’ajout d’un tensioactif.
C’est ce qui va étre abordé dans un premier
temps dans ce chapitre, il sera question
d’expliquer qu’est-ce qu’un tensioactif, ses
différentes classification et fonctionnalités. Mais on
ne peut aborder les tensioactifs sans parler de la
mouillabilité car si la tension de surface change, les
propriétés de mouillage d’une surface sont
également affectées. Et c’est ce qui va étre abordé
dans un second temps, nous verrons les différents
réles de la mouillabilitt dans les réservoirs

pétroliers et les lois qui régissent cette science.
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1.1 Définition :

Un tensioactif ou surfactif ou agent de surface ou encore surfactant est une molécule
amphiphile qui présente une partie hydrophile « téte polaire », soluble dans les milieux queux
et d’une partie lipophile « queue apolaire », insoluble dans I’eau. C’est 1’antagonisme de cette
structure qui lui confeére sa fonction d’abaisser la tension superficielle et interraciale entre
deux phases immiscibles et d’augmenter la capacité de mouillage d’un liquide. IIs peuvent
étre d’origine naturelle : végétale ou animale elle peut parvenir du soja, des jaunes d’ceufs et
des graisses animales ou d’origine synthétique issue principalement de la pétrochimie comme
de I’éthyléne, du propyléne et des oléfines. Les tensioactifs sont répandues dans divers
domaines de la vie courante: cosmetique, alimentaire, entretien, médical, peinture,
lubrification et en synthese chimique. Ils peuvent jouer le réle d’agent émulsifiant, moussant,

détergent, épaississant, solubilisant et mouillant.

N ONFONGONA NGO

N

o

Chaline carbonnée Téte

Figure 11-1 : Schéma d’une molécule de tensioactif.

1.2 Classification des tensioactifs
On peut classifier les tensioactifs selon différent criteres qui sont: la nature de la téte
polaire, la nature de la chaine hydrophobe et la longueur de la chaine hydrophobe.

11.2.1 La nature de la téte polaire :

Selon la nature de la téte, ils sont divisés en quatre grandes classes :

11.2.1.1 Anioniques :

IIs sont les premiers de I’histoire et les plus utilisés de nos jours. En milieu aqueux, ils se
dissolvent pour donner naissance a des ions chargés négativement. lls peuvent étre sensibles
au pH du milieu et ont I’inconvénient de former des agrégats insolubles dans I’eau en
présence d’ions métalliques. 1ls peuvent étre divisés en trois catégories :

- Les savons : d’ont la partie hydrophile est un sel de sodium ou potassium d’un acide

carboxylique R-COO™ M”, résultant de la saponification des triglycérides d’origine

veégetale ou animale ;
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Les composés sulfonés RSO3 Na™ : les plus connus sont les alkyl benzéne sulfonates
linéaires (LAS) ou ramifiés. Ils entrent dans la fabrication des pesticides en améliorant
I’efficacité de traitement de lavage du sol et des détergents.

Les composés sulfatés : qui proviennent de la sulfatation de 1’alcool. Leurs intéréts
résultent du fait dans la possibilité de synthétiser une large gamme de molécule a
I’hydrophobicité variable en fonction de la longueur de la chaine (12-18 carbones) et
du fait d’avoir un pouvoir moussant tres élevé. Le plus connu est le SDS dérivé du
dodécanol [41].

11.2.1.2 Cationiques :

En milieux aqueux, ils se solubilisent pour donner naissance a des ions chargés

positivement, et contrairement aux premiers, ils sont peu moussants et peu détergents. On les

emploient le plus souvent pour réduire 1’¢lectricité statique des tissus. Ils peuvent étre divisés

en deux catégories :

Les composés aminés: de type sel d’amine grasse ou d’ammonium quartenaire
RN*(CHa)s, X qui constituent la classe la plus importante tel que le bromure de
dodécyl trimétyl ammonium (DTAB). En raison de leurs toxicités et d’une chaine
alkyle courte, ces tensioactifs sont généralement utilisés dans des applications
particulieres qui font appel a leurs propriétés bactéricides et fongicides et a leurs
capacités de s’adsorber sur des surfaces chargées négativement (cellulose, protéines,
pigments ...).

Les bicaténaires : ils sont presque exclusivement des derives d’amines telles que les
sels d’ammonium et les sels de pyridinium et d’imidazolium. Les plus utilisés sont les
sels d’ammonium quartenaires de type CHj3(CH2)mCH3(CH), N*(CHs3)X. La
longueur de leurs chaines alkyles leur confere une adsorption sur divers surfaces
chargés négativement comme celles des métaux, plastiques et membranes cellulaires.
Par ailleurs, en raison de la forte hydrophobicite liee aux deux chaines aliphatiques,
les tensioactifs bicaténaires possédant une double chaine symétrique présentant des
CMC trés faibles (10°-10"° mol/l) avec une solubilité trés basse.

Les aminoxydes : R3NO, ils se comportent comme tensioactifs cationiques a pH< 6,5
par fixation sur ’azote d’une charge positive en exces. Ils sont utilisés comme
stabilisateurs de mousse et sont biodégradables, par contre ils ont I’inconvénient de

libérer au cours du temps des amines irritants [45, 46].
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11.2.1.3 Amphoteres :

Appelés aussi tensioactifs zwitterioniques, ils possédent sur la partie hydrophile a la fois
une charge positive et une charge négative. Leur comportement change selon le pH de la
solution dans laquelle ils sont solubilisés : anioniques a pH alcalin et cationiques a pH acide et
en milieux neutre, ils portent les deux charges qui se neutralisent. De ce fait, ils sont
compatibles avec les autres tensioactifs, dont ils améliorent parfois les caractéristiques. Ce
sont de trés bons agents mouillants, détergents, un peu bactéricides et non agressifs ou
irritants. Les bétaines représentent la classe la plus utilisée, tels que les sulfobetaines [42].

11.2.1.4 Non-ioniques :

Cette classe de tensioactifs est la plus récente, ils sont caractérisés par une téte hydrophile
non chargée et ne se dissocient pas en solution. L’hydrophilie de leur téte provient de la
fonction hydroxyle (R-OH) ou éther (R-O-R) qui ont une forte affinité avec 1’eau et sont
insensibles aux variations de pH. Ils sont divisés en deux catégories :

- Les derives de diols (éthyléene glycol, propyléne glycol) a liaison ester, éther

(alkylphénol polyoxyéthylénés), amide ou amine.

- Les polyols tels que le glycérol (ex : polyglycérol polyricinoléat, additif alimentaire
émulsionnant), le sorbitol (ex: monooléate de sorbitane, additif alimentaire
stabilisant), les mono et polysaccarides (ex : lauryl polyglucosides, soin de la peau)
[43].

11.2.2 La nature de la chaine hydrophobe :
On doit cette classification a I’introduction de certains hétéroatomes dans la partie

hydrophobe du tensioactif, qui peut lui conférer des propriétés particulieres :

11.2.2.1 Hydrocarbonés :

En général pour qu’une molécule ait un pouvoir tensioactif, il faut que la chaine
hydrocarbonée comporte entre 6 a 18 atomes de carbone. En dessous de cette valeur, la partie
hydrophile n’apporte pas un effet hydrophobe assez importent. Par contre, si la chaine

comporte plus de 18 carbones, c’est la solubilité dans 1’eau qui devient limitée [44].

11.2.2.2 Siliconés :
Ce type de tensioactifs est souvent composé de polymeres polysiloxanes. La présence
d’atomes de silicium apporte une hydrophobie supplémentaire par apport a ’atome de

carbone [45]. C’est des agents tres utilisés dans I’industrie pharmaceutique et cosmétique en
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raison d’un faible colt et d’avantage technologique, ils peuvent étre utilisés dans les

émulsions avec une large variété¢ d’adjuvant.

11.2.2.3 Fluorocarbonés :

Ces molécules comportent au moins un ou plusieurs atomes de fluor dans la partie
hydrophobe. Si la chaine ne comporte que des atomes de fluor, on parle alors de chaines
perfluor ou fluorocarbonée. L’intérét de substituer des atomes d’hydrogéne par des atomes de
fluor dans la partie hydrophobe réside dans les propriétés spécifiques du fluor, telles que la
taille atomique plus élevée que celle de I’hydrogéne, la faible polarisabilité qui conduit a de
faibles interactions et une forte activité de surface. Ainsi, la valeur de la CMC des tensioactifs
fluorocarbonés est plus faible que leurs homologues hydrocarbonés car ils sont plus
hydrophobes. Ces composés sont inertes d’un point de vue biologique et montrent une forte
capacité a solubiliser les gaz. Par ailleurs, ils sont actifs a de faibles concentrations comparés

a leurs homologues hydrogénés [51, 52].

11.2.2.4 Hybrides :

Ce terme désigne des molécules amphiphiles qui comportent deux groupes hydrophobes
de nature différente. L’un peu étre une chaine hydrocarbonée par exemple et I’autre une
chaine perfluorée. Malgré les propriétés performantes de ce type de systéme, souvent les
mélanges contenant ce genre de chaine posent le probleme de démixtion. Pour remedier a ce

probléme, la synthése des tensioactifs hybrides seraient une bonne alternative [46].

11.2.3 Longueur de la chaine hydrophobe :
Cette propriété permet de classer les tensioactifs en agents mouillants (Cg-Cy), détergents

(C12-C16), émulsionnants ou adoucissants (C1-C22) [47].

11.3 Structure des tensioactifs :

On peut diviser les tensioactifs selon leurs structure, ou selon ce qu’elle comporte, une ou
plusieurs chaines alkyles et une ou plusieurs tétes polaires ou encore les deux a la fois. La
structure la plus courante est la monocaténaire [48] . Le tableau suivant donne une idée de

c’est différentes structures :
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Tableau I1-1 : Les différentes structures des tensioactifs.

Structure du tensioactif Nom

B Monocaténaire
Bicaténaire
Tricaténaire

Bolaforme simple
Bolaforme double chane

Géminés

1.4 Propriétés des tensioactifs :

11.4.1 Tension de surface :

La tension superficielle est un phénoméne physico-chimique lié aux interactions
moléculaire des fluides. Son origine réside dans la distribution anisotrope des forces
d’attraction subies par les molécules d’un liquide a sa surface de contact avec 1’air. Au sein
d’un liquide (pur), toute molécule est soumise de la part des autres a des forces attractives
dont la résultante est nulle. En revanche, les molécules & la surface subissent des forces
d’attraction nette dirigée vers I’intérieur du liquide. La couche superficielle va donc avoir
tendance a s’enfoncer en comprimant le liquide, une couche mince sera formée qui va générer
une tension élastique tout au long de la surface.

La tension superficielle est la tension qui existe & I’interface d’un liquide et d’un gaz
résultante des forces intermoléculaires a I’intérieur du liquide et de la surface ; par contre la
tension interfaciale est la tension existante entre I’interface de deux liquides non miscibles ou
entre un liquide et un solide. De par leur structure amphiphile, les tensioactifs sont capables
de s’adsorber sur tous les types d’interfaces et d’abaisser la tension interfaciale en réduisant
I’énergie libre de surface (ou de I’interface), mais encore faut-il que le surfactif posséde des
affinités polaires et apolaires relativement équilibrees mais pas obligatoirement égale. La
tension interfaciale (ou superficielle) est également une mesure de la différence de nature de
deux phases se rencontrant a l'interface (ou en surface). Plus la dissemblance dans leur nature

est grande, plus la tension interfaciale (ou superficielle) entre elle est grande [49].

11.4.2 Adsorption :
L’adsorption est un phénomene de surface se produisant a différents types d’interface air-

liquide, solide-liquide ou méme liquide-liquide. Les tensioactifs ont la capacité de s’adsorber
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a ces interfaces, qui produisent une diminution de 1’énergie libre du systéme et cela conduit
d’une part, & une diminution des forces de liaison aux interfaces du systéme et d’autre part, a
la stabilisation des interfaces par formation d’une monocouche adsorbée. Ces deux facteurs

provoquent 1’abaissement de la tension interfaciale du solvant et de sa mouillabilité.

11.4.3 Adsorption a I’interface solide/liquide :

Les tensioactifs s'adsorbent sur les surfaces solides grace a la liaison hydrophobe, a
I'interaction électrostatique, a l'interaction acide-base, a la polarisation des électrons et aux
forces de dispersion. La liaison hydrophobe se produit entre la queue de tensioactif
hydrophobe et la surface solide hydrophobe (adsorption téte avec structure monocouche) ou,
entre les queues hydrophobes du tensioactif adsorbé sur la surface solide hydrophile et les
queues hydrophobes du tensioactif provenant de la phase liquide (adsorption téte avec
structure bicouche). L'adsorption de l'agent de surface sur les surfaces solides est

généralement décrite par des isothermes d'adsorption [50].

11.4.3.1 Adsorption interface liquide/liquide ou liquide/gaz

Les molécules de tensioactif reposent a plat sur la surface a une trés faible concentration.
Les molécules tensioactives augmentent avec l'augmentation de leur concentration et les
queues des tensioactifs commencent a s'orienter vers le gaz ou le liquide non polaire, car il n'y
a pas assez d'espace pour que les molécules de tensioactifs reposent a plat sur la surface. Les
molécules de tensioactifs s'adsorbent a l'interface et forment une monocouche jusqu'a ce que
la surface soit complétement saturé, moment auquel les molécules de tensioactif commencent

a former des structures auto-assemblées dans le liquide [51].

11.4.4 Concentration micellaire critique (CMC) :

C’est la concentration de tensioactif en solution, au-dessus de laquelle I’interface est
saturée et que les micelles se forment spontanément abaissant la tension de surface
graduellement. Au-dela de cette valeur, il y a plus formation de micelle et donc la tension
superficielle n’est plus modifiée. A faible concentration, les tensioactifs sont dispersés dans
I’eau a 1’état de monomére (s’adsorbent préférentiellement a I’interface eau/air), mais au fur
et a mesure que cette concentration augmente, I’interface se sature en molécules de
tensioactifs qui vont tendre a minimiser la surface de contact avec la solution (afin de réduire
son énergie libre et étre plus stable) en formant des agrégats (micelles: 1nm-1um). La
micellisation résulte d’un équilibre entre les forces attractives de la partie apolaire et
répulsives de la téte polaire des tensioactifs. Elle est responsable d’une propriété

fondamentale des tensioactifs : le phénoméne de solubilisation.

24


https://fr.wikipedia.org/wiki/Tensioactif
https://fr.wikipedia.org/wiki/Micelle

Chapitre 11

Tensioactifs et mouillabilité

75—

65

60

55
50
45
40
35
30

Tension superficielle (mN/m)

Tensioactif
70 ,\ en surface
Air e
e
Eau R Saturation Formation
de la surface des micelles
_-\ \/ @ @
CMC
25 T —— /| T
10-6 10-5 104 10-3 10-2 1071

Concentration en tensioactif (M)

Figure 11-2 : Représentation graphique de la micellisation.

Les micelles s’organisent en fonction de la nature du solvant : dans 1’eau par exemple,

elles sont dites « directes » lorsque les extrémités hydrophobes sont tournées vers 1’intérieur

par des forces attractives tandis que les extrémités hydrophiles forment I’interface de

la micelle avec le solvant par des forces répulsives. Et « inverses » lorsqu’elles sont dans un

solvant gras, I’arrangement est inversé. Les propriétés des micelles (taille, forme, C.M.C.)

ainsi que le mécanisme d'association micellaire sont déterminés par les caractéristiques

structurales des parties hydrophiles et lipophiles, par sa concentration, par la pression, par la

température et par la présence d'additifs divers (sel, alcool, etc.)

Tableau I1-2 : Les différentes formes de micelles.

Forme micellaire

Structure

Sphérique

Cylindrique

Vésiculaire

Lamellaire

Micelle inverse
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La détermination de la concentration micellaire critique permet d’évaluer I’efficacité et
la performance du tensioactif, mais aussi de le caractériser ; car de nombreuses propriétés de
solutions tensioactives changent de maniére brutale & la CMC (tension de surface,
conductivité électrique, pression osmotique, et la diffusion de lumiére). Plusieurs méthodes
permettent cette mesure, il en existe plus de 71 [52]; parmi les plus utilisées : la tensiométrie,

la conductimétrie, la spectrophotométrie et la spectroscopie d’absorption UV-Visible.
11.4.4.1 Paramétres influencant la CMC :

11.4.4.1.1 Température :

L’effet de la température dépend du surfactant, s’il est non ionique I’augmentation de la
température cause une destruction des liaisons hydrogéne avec I’eau et donc une
déshydratation du groupement hydrophile, ce qui favorise la micellisation et de ce fait une
diminution de la CMC. Cet effet est moins prononcé pour les surfactants ioniques pour
lesquels une croissance de la température montre un faible effet sur 1’augmentation de la
CMC. En regle générale, ’augmentation de la température entraine une diminution de la

CMC dans un premier temps jusqu’a une valeur minimum, puis elle augmente [53].

11.4.4.1.2 Longueur de la chaine lipophile :

Plus la longueur de la chaine augmente (environ jusqu’a 16 carbones) et plus la CMC
diminue pour des surfactants ioniques dans un milieu aqueux, et 1’addition d’un groupement
méthyléne divise par deux la CMC. Cette variation est plus prononcée pour un surfactant non
ionique et zwitterionique et I’addition d’un groupement méthyléne réduit la CMC a environ
un vingtiéme de sa valeur initiale. Mais en regle générale si le groupe hydrophobe dépasse les
18 carbones la CMC reste inchangée.

Dans le cas ou la chaine hydrophobe contient des doubles liaisons C=C, le tensioactif a
généralement une CMC supérieure a son homologue a chaine linéaire ou saturée.
L'introduction d'un groupe polaire tel que O ou OH dans la chaine hydrophobe provoque
généralement une augmentation significative de la CMC en milieu aqueux ou aurant environ

la moitié de I'effet qu'ils auraient eu sur le CMC si le groupe polaire était absent [54].

11.4.4.1.3 Nature du groupement hydrophile :

Pour une série de tensioactifs possédant la méme longueur de la partie hydrophobe, les

valeurs de CMC des tensioactifs ioniques et zwitterioniques sont plus élevees que celles des
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tensioactifs non ioniques. Ceci est di a ’existence de fortes interactions électrostatiques
répulsives entre les tétes polaires défavorisant la micellisation pour les tensioactifs ioniques et
zwitterioniques contrairement aux tensioactifs non-ioniques pour lesquels il existent des
interactions électrostatiques répulsives faibles entre les tétes polaires favorisant la

micellisation en plus des effets stériques sur la téte polaire [53].

11.4.4.1.4 Nature du contre ion :

En régle génerale, le degré d’association entre la micelle et le contre-ion est reflété par la

CMC, ainsi une augmentation de ce degré entraine une stabilité des micelles et donc une
diminution de la CMC. Plus le rayon hydraté du contre-ion est grand, plus le degré
d’association est faible, cela augmente la CMC. Par contre une augmentation de la teneur en
électrolytes dans la solution entraine une augmentation du degré d’association.
Dans le cas des surfactants ioniques, la nature du contre-ion est régulée par sa charge et sa
polarité car plus la polarité et la charge sont élevées, plus le rayon entre la téte polaire et le
contre-ion est petit ; et cela crée des liaisons ioniques fortes. Le tensioactif devient moins
polaire et alors la micelle ionique tend vers un caractere plus non-ionique et la CMC est
abaissée. L’augmentation de la densité de charge de la surface de la téte hydrophile diminue
le degré d’association et donc la CMC diminue. En comparant des tensioactifs de différents
types structuraux, la valeur de la CMC n'augmente pas toujours avec la diminution du degré
de liaison du contre-ion bien au contraire car sa diminution est principalement due a
I'nydrophobicité accrue du tensioactif en raison de I'augmentation de la longueur de la chaine
alkyle. [53]

11.4.4.1.5 Electrolytes :

En solution aqueuse, la présence d'électrolytes provoque une modification de la CMC,
cette modification correspond a la propriété qu’a un ion a ordonner ou désordonner
I’organisation des molécules d’eau autour du tensioactif. L'effet étant plus prononcé pour les
tensioactifs anioniques et cationiques que pour les tensioactifs zwitterioniques, et plus
prononcé pour les zwitterioniques que pour les non ioniques. L’effet total d’un électrolyte
correspond au rapport de charge sur rayon.

Pour la tensioactifs non ioniques, 1’effet de la CMC dépend de la charge/ rayon, ainsi 1’ordre
d’efficacité dans la diminution de la CMC est comme suit :

F'<CI <S0,*<Br <PO4* <citrate<I'<SCN’

Pour les tensioactifs cationiques, I’ordre d’efficacité de la charge/ rayon dans la diminution de
la CMC est :
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K* <Na" <Rb* <Li*< Ca**<Al**
La diminution de la CMC est principalement due a la diminution de I'épaisseur de
I'atmosphere ionique entourant les groupes de tétes ioniques en présence d’électrolytes et la

répulsion électrique conséquente diminuée entre eux dans la micelle [55].

11.4.4.1.6 Additifs organiques :

De petites quantités de matieres organiques peuvent produire des changements marqués de
la CMC dans les milieux aqueux. Etant donné que certains de ces matériaux peuvent étre
présents sous forme d'impuretés ou de sous-produits de la fabrication de tensioactifs, leur
présence peut provoquer des différences significatives dans les tensioactifs commerciaux
supposés similaires. Une connaissance des effets des matériaux organiques sur la CMC des
tensioactifs est donc d'une grande importance tant a des fins théoriques que pratiques. Pour
comprendre les effets produits, il est nécessaire de distinguer deux classes de matieres
organiques qui affectent nettement les CMC :

Classe |: ces matériaux affectent la CMC en étant incorporés dans la micelle. lls sont
généralement polaires tels que les alcools et les amides. lls affectent la CMC a de faibles
concentrations en phase liquide. Les membres a chaine courte sont absorbés dans la partie
externe de la micelle proche de I’interface eau-micelle, par contre les membres a chaines
longue sont absorbés dans la partie externe du noyau entre le surfactant et la molécule. La
diminution de la CMC est plus grande pour les composés a chaine droite que pour les
composés a chaine ramifiée, et augmente avec la longueur de la chaine a un maximum lorsque
la longueur du groupe hydrophobe de I'additif se rapproche de celle du tensioactif. Cela
explique également I'effet plus important des additifs sur la CMC contenant des groupes
hydrophobes approximativement de la méme longueur que ceux des molécules de tensioactif,
car dans cette condition une interaction maximale entre les groupes hydrophobes de I'additif
et le tensioactif est obtenue.

Classe Il : ces matériaux affectent la CMC en modifiant les interactions solvant-tensioactif. Ils
modifient I’interaction de I’eau avec les molécules de tensioactifs en modifiant la structure de
I’eau et sa constante diélectrique. Ils peuvent augmenter le degré d’hydratation du groupe
hydrophile qui s’oppose a la micellisation et donc augmentent la CMC mais aussi ils
augmentent 1’entropie du systéme lors de la micellisation en la diminuant. Les membres de
cette classe comprennent l'urée, le formamide, le N méthylacétamide, les sels de guanidinium,

les alcools a chaine courte, les esters hydrosolubles, le dioxane, I'éthyléne glycol et d'autres
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alcools polyhydriques tels que le fructose et le xylose. lls changent la CMC a des

concentrations beaucoup plus élevées que leurs homologues de classe 1 [53].

11.4.5 Balance hydrophile-lipophile BHL :

La BHL (la balance ou équilibre hydrophile-lipophile ou Hydrophilic-Lipophilic Balance
« HLB » ) : est une méthode de classification des tensioactifs créée par Griffin en 1949 [56],
qui permet de chiffrer 1’équilibre entre le groupement hydrophobe et hydrophile avec des
valeurs de 1 a 20. Un tensioactif avec une BHL de 1, caractérise un produit trés peu soluble
donc trés hydrophobe mais I’inverse est vrai pour une valeur supérieure a 20 qui est
représentée entierement par des composants hydrophiles. Les composés d’ont la BHL est
entre 15 et 18 sont les plus efficaces puisqu’ils sont relativement solubles dans 1’eau tout en
possedant un caractére lipophile important. La BHL est déterminé a une température donnée
[57].

Tableau I1-3 : Valeur de BHL et propriétés associée.

Propriétes Zone HBL
Anti mousse 1.5-3
Emulsifiant eau dans I’huile 3-6

Agent mouillant 7-9
Emulsifiant huile dans I’eau 12-16
Détergent 13-15
Solubilisant 15-18

11.4.6 Le point trouble :

Ce paramétre concerne les tensioactifs non ioniques car leur solubilité dans I'eau provient
essentiellement des interactions qu'ils forment avec le solvant, mais peut étre observé a
certaines conditions dans d’autres familles ou classes de tensioactifs. Quand en chauffe une
solution de tensioactif non ionique a une certaine température, on remarque une transition
d’une solution transparente a une solution trouble ; d’ou le nom « point trouble (C°) ». Cette
transition s’explique que lorsqu’il y a une augmentation de la température qui provoque une
déshydratation des tétes polaires par rupture des liaisons hydrogéne du tensioactif avec 1’eau.
Si le nombre de ces liaisons n’est pas suffisant pour contre balancer les forces attractives entre
les chaines hydrocarbonés ; la taille des micelles vas augmenter, conduisant a une démixtion
de deux phases, a savoir la :

Phase coacervat, riche en tensioactifs : cette phase micellaire riche n’apparait que lorsque la

solution est au-dessus de son point trouble
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Phase pauvre en tensioactif (diluée): solution diluée presque sans micelles a une

concentration égale a la CMC.

Température

F 3

s Phase diluée | Phase coacervat >

M

2 phases

1 phase

Solution micellaire

- T T —>
Concentration en tensioactif

Figure 11-3 : Diagramme de phase d’un systéme eau-tensioactif non ionique.

La séparation des phases se produit en raison de la différence de densité des phases riches
en micelles et pauvres en micelles. Et cette derniére est réversible car lors d’un
refroidissement du mélange a une température inférieure au point de trouble, les deux phases
fusionnent pour former a nouveau une solution limpide. La température de trouble dépend
également de I'hydrophilie du tensioactif. Un tensioactif ayant une valeur de BHL élevée
présente une courbe de démixtion a haute température, parfois supérieure a 100 °C. La courbe
est décalée vers des températures plus basses lorsque la BHL du tensioactif est faible. Les
caractéristiques de mouillage, de nettoyage et de moussage peuvent étre différentes au-dessus
et en dessous du point de trouble. En général, les tensioactifs non ioniques montrent une
efficacité optimale lorsqu'ils sont utilisés prés ou en dessous de leur point de trouble [95, 96]
11.4.7 Température de Krafft :

Ce terme a été inventé pour la premiere fois en 1895 par Krafft et al. [58] Sur les solutions
de savon, en la décrivant comme la température a laquelle une nouvelle phase se sépare d'une
solution savonneuse lors du refroidissement. Au fil du temps, le terme a été réinterprété selon
ces auteurs, jusqu’en 1915 apres des études conductimétrique sur la solubilité et la formation
de micelles d’un tensioactif par Eggenberger et Harwood et al. [59]. Ces chercheurs ont
trouvé une brusque rupture dans la courbe de solubilité en fonction de la température qui
pourrait étre attribué a ‘I’effet Krafft [61, 68]. De maniére générale, on peut la décrire comme

étant la température minimale a laquelle la solubilité d'un tensioactif ionique devient égale a
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la CMC, et qu’au-dessus de ce point aucune micellisation n’est possible mais la solubilité

continue de croitre.

. Courbe de solubilité
Concentration

(mol.LY)

Gel ou cristal
Agrégats

Point de
Krafft

Courbe d’agrégation

Solution de
monomeéres

1
Température Température (°C)
de Krafft

Figure 11-4 : Digramme de phase d’un systéme eau-tensioactif.

Graphiquement le point de Krafft est donné par I’intersection entre la courbe de solublité et de
CMC en fonction de la tampérature. Il augmente avec le nombre d’atomes de carbone de la
chaine hydrophobe et décroit avec le degré de branchement ou d’insaturation.

1.5 Les différents pouvoirs des tensioactifs :

De par leurs propriétés, les tensioactifs peuvent présenter différents pouvoirs :

11.5.1 Pouvoir moussant (BHL : 3-8) :

Une mousse est une dispersion instable de bulles de gaz dans un liquide. Le pouvoir
moussant est le degré d’aptitude a former de la mousse en agissant sur ’interface eau-air. Ce
type d'agent permet la dispersion d’un volume important de gaz dans un faible volume de
liquide et donc la formation de mousse. Un liquide pur ne mousse pas. Il faut agiter un
mélange contenant de l'eau et du savon pour créer des inclusions d'air qui remontent en
surface et s'accumulent en mousse. Ces bulles d'air sont délimitées par un film d'épaisseur de
I'ordre de 50 pum. Ce film est réalisé par la formation d'une double couche d'agents tensioactifs
en solution aqueuse.

Lorsque deux bulles sont collées I'une contre l'autre, I'épaisseur de la paroi se réduit pour
devenir la plus fine possible. En méme temps la tension de surface du liquide augmente.
Dés que le film ne supporte plus cette pression, les deux bulles éclatent et disparaissent.

Les tensioactifs sont présents pour diminuer la tension de surface du liquide, donc stabiliser la

formation des bulles [60].
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11.5.2 Pouvoir émulsifiant (BHL : 4-6 pour E/H, BHL>10 pour H/E) :

Un émulsifiant permet de mélanger deux liquides non miscibles, par exemple de I'eau et de

I'huile, et de former ainsi une "émulsion" et d’ont 1’aspect ne varie pas avec le temps. Le
pouvoir émulsifiant permet de stabiliser les gouttelettes de I’huile dans 1’eau ou d’eau dans
I’huile et le résultat est la formation de micelles : la partie hydrophobe des molécules de
tensioactifs du coté de I'huile et leur partie hydrophile du c6té de 1’eau [60].

11.5.3 Pouvoir mouillant (BHL : 7-9) :

Il correspond a I’aptitude d’un liquide a s’étaler sur une surface solide, il dépend de la
tension superficielle de ce liquide et des forces de cohésion entre le liquide et le corps. Ce
pouvoir participe a la mise en suspension de particules solides dans un liquide dans lequel
elles sont insolubles, en chassant la couche d'air adhérant aux particules qui géne la dispersion

dans la phase liquide.

11.5.4 Pouvoir dispersant (BHL : 10-12) :

IIs permettent la dispersion fine d’une phase dans une autre phase en diminuant la tension
interfaciale. Ces propriétés sont utilisées pour préparer des dispersions de solide finement
divisées en milieu liquide. Les parties hydrophiles se repoussent en empéchant toute re-

déposition des particules sur le support [60].

11.5.5 Pouvoir détergent (BHL : 13-15) :

Un détergent (nettoyant) est un tensioactif capable d’enlever les salissures sur un support
solide, il permet d’¢liminer une grande partie des bactéries présentes sur les surfaces
nettoyées, en particulier la peau, les ustensiles servant a la préparation et a la consommation
des repas. Le pouvoir détersif des tensioactifs découle essentiellement de leur pouvoir

solubilisant.

11.5.6 Pouvoir solubilisant (BHL 18-20) :

Les tensioactifs ont la propriété de dissoudre les liquides organiques insolubles dans 1’eau.
Cette solubilisation résulte de 1’enveloppement de ces derniers par les micelles suivant
I’orientation préférentielle des tensioactifs. La concentration a laquelle apparaissent les
micelles est la concentration micellaire critique (CMC). L'importance pratique de cette
application réside dans le fait qu'il est possible de solubiliser des composés déterminés dans
des solvants dans lesquels ils seraient insolubles. Ainsi, il est possible de solubiliser des huiles
dans des milieux polaires (eaux de toilette, lotions toniques, ...) ou des substances

hydrosolubles dans des milicux non polaires (maquillages, fards, ...) [60].
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11.5.7 Pouvoir antiseptique :

Ce pouvoir est limité aux micro-organismes (virus), permettant de les éliminer de les
inactiver sur des tissus vivants. A faible dose, ils se fixent sur les groupements terminaux
acides ou autres anions de la paroi bactérienne, ce qui perturbe les fonctions de respiration et
de reproduction de la bactérie. A plus fortes doses, on observe méme la destruction complete

de la membrane bactérienne (mais ces doses sont généralement toxiques pour 'nomme).

11.6 Mouillage :

Le phénomeéne de mouillabilité décrit la capacité d’un liquide a s’étaler sur une surface
solide ou d’un liquide sur un liquide. Trois phases coexistent en équilibre thermodynamique :
I’air, le liquide et le solide ; régis par des interactions intermoléculaires modélisées par les
tensions de surface et d’interface, déterminant la forme et le comportement du liquide sur le
matériau. L’étude de ce phénomeéne est trés importante, au-dela de son utilisation quotidienne
dans la vie courante on le retrouve aussi dans 1’étude des gisements pétroliers. Dans ce
contexte, la mouillabilité est la tendance d'une surface rocheuse de réservoir a entrer en
contact préférentiellement avec un fluide particulier dans un systéeme fluide bi-phasique ou

multiphasique [61].

1.7 Mouillabilité d’un réservoir :

La mouillabilit¢ peut modifier les caractéristiques pétro-physiques du réservoir
(perméabilité relative, pression capillaire, etc.), elle est le facteur la plus important qui affecte
la récupération pétroliere et la saturation résiduelle. Les informations sur la mouillabilité sont
fondamentales pour comprendre les problémes d'écoulement multiphasique allant de la
migration du pétrole des roches meres, aux processus de récupération secondaire/tertiaire, en
passant par les mécanismes de production primaire. Il est généralement admis que la
mouillabilité des roches réservoirs se divise en trois catégories : mouillabilité par I'eau,
mouillabilité par I’huile et mouillabilité de fagon intermédiaire (la roche n'a pas de préférence
marquée pour 1’huile ou I'eau). Selon les statistiques tirées de données réelles, environ 27 %
des roches réservoirs sont intermediaires, 28 % par le I’huile, et le reste par I’eau. Certains
composants, principalement I'asphalténe lourd et les fractions résineuses du pétrole brut,

peuvent altérer la mouillabilité de la roche originale mouillée par I'eau [62].
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11.8 Coefficient d’étalement et angle de mouillage (angle de contact) :

Une goutte statique est posée sur une surface idéale (parfaitement lisse et sans impuretés),
comme le montre la Figure 11-5. Si on admet que le volume est trés faible, alors celle-ci prend
la forme d’une calotte sphérique afin de minimiser son énergie et la gravit¢ devient
négligeable devant les autres forces. L’intersection des trois phases (liquide, vapeur et solide)
est symbolisée par la ligne de contact ou ligne triple. Les forces qui s’exercent sur celle-Ci

sont les tensions superficielles et interfaciales : liquide-vapeur, solide-liquide et solide-vapeur,

notées respectivement Yy, Vs, Ysv [62]. Le bilan de ces tensions permet de connaitre 1’état de

mouillage du systéme, en introduisant ainsi le coefficient d’étalement a 1’équilibre S :
S =Ysv (Y1 + 1)
}‘c‘-'. Y LG

Figure 11-5 : Représentation d’une goutte d’un liquide en équilibre sur une surface idéale

avec bilan des forces de tension de surface.

Afin de quantifier cet état de mouillage, en 1805 Thomas Young [63] introduit la notion
d’angle de contact apparent ou angle de mouillage en un point donné de la ligne de contact. Il
est défini par 1’angle entre le plan tangent a I’interface liquide vapeur et la surface solide.
Ainsi, en prenant en compte le premier systéme, Young a permis de développer la relation de
I’angle de contact. Le bilan des tensions interfaciales et superficielles sur un élément dl de la
ligne de contact a I’équilibre donne la relation de Young-Duprey qui s’écrit donc :

Ysv—ysl
cosfy = —— 1.1
i (1.1)

Avec
« 0, :I’angle de mouillage (angle de contact).
Les roches avec un angle de contact < 90° sont appelées roches mouillées et celle avec un

angle de contact > 90° sont appelées roches mouillées par I’huile.
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Donc de part ces deux phénomeénes, il est possible de connaitre le type de mouillage de sorte
que le coefficient d’étalement permet de connaitre sa qualité et 1’angle de contact permet de le

quantifier [64]. 1l existe trois sortes de mouillage :

liquide 0=0.5>0

(b)
Figure 11-6 : Différents états de mouillage : (a) mouillage total, (b) mouillage partiel, (c)

mouillage nul.

11.8.1 Hystéreésis de mouillage :

La relation émise par Young [63] ne peut étre utilisée que dans le cas d’une surface idéale,
hors une surface réelle contient obligatoirement des défauts physiques ou chimiques, donc
I’angle de contact ne peut étre « unique » et peu varié. Dans le cas ou il y’a une augmentation
du volume de la goutte sans que la ligne de contact ne se déplace, cela vas entrainer une
augmentation de I’angle de contact et atteindre une valeur maximale appelée angle d’avancée
0.. Mais si dans le cas ou le volume de la goutte diminue par évaporation du liquide par
exemple, cela va entrainer une diminution de ’angle de contact jusqu’a une certaine valeur
appelée angle de recul 0,, juste avant que la ligne triple ne décroche [65]. L’hystérésis de
I’angle de contact correspond a la différence entre 1’angle d’avancée et 1’angle de recul, et
devient :

AO=0,- 6, (11.2)

Le phénomene d’hystérese est intéressant dans le cas des plans inclinés. En effet, lorsqu’un
liquide s’ancre sur une surface (par exemple des gouttes de pluie sur un pare-brise), son angle
a gauche et son angle a droite sont en réalité des angles d’avancée et de recul. Cependant la
goutte étant soumise a la gravité, elle peut commencer a se déformer et ce jusqu’a ce que les

angles d’avancée et de recul soient égaux. C’est seulement ensuite qu’elle ruisselle sur la

surface [66].
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Figure 11-7 : Goutte d’eau sur une surface plane et goutte d’eau sur une surface inclinée

(formation de I’angle d’avancée et de recul).

11.9 Mouillage dans les milieux poreux :

Il est intéressant de remarquer que dans les matériaux ou milieux poreux (ou granulaires),
le liquide mouillant monte dans les poreux par capillarité. Afin de faciliter la compréhension
du phénoméne, il est usuel de modéliser I’échantillon par une série de tubes capillaires dont le
rayon correspond a une taille caractéristique du pore présent dans le matériau.

11.9.1 LoideJurin:

Un capillaire de rayon R est mis en contact avec un liquide mouillant, ce dernier va s’élever
jusqu’a une certaine hauteur comme le montre la Figure 11-8 qui illustre I’expérience de Jurin
en 1712 [67]. Le liquide s’¢léve dans le tube lorsque sa tension de surface est supérieure a

celle du tube mouillé. Cette montée se produit jusqu’a ce que les forces s’équilibrent dans la

colonne [68].

A
A, TR
i}

__ab 4 . ‘a__Li

Figure 11-8 : Schématisation de I’expérience de Jurin.

Le liquide s’¢léve dans le tube lorsque sa tension de surface Yy, est supérieure a celle du tube

mouillé Ys.. Cette montée se produit jusqu’a ce que les forces s’équilibrent dans la colonne.

Ainsi, si I’on fait le bilan des forces a 1’équilibre, en considérant que la force capillaire s’écrit
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comme la différence des tensions de surface par rapport a 1’air et au liquide par unité de

longueur, et en utilisant 1’équation de Youg [63] la hauteur s’écrit :
h =2y cosb/pgR (11.3)
Avec :
« YL=tension de surface du liquide ;

e p=masse volumique du liquide ;

o 0 =TI"angle de contact sur la paroi du tube.
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CHAPITRE I
Adsorption

‘adsorption est une phénomene de surface
universel car toute surface instable
chimiquement (constituée d'atomes n'ayant
pas toutes leurs liaisons chimiques) cherche
a combler ce manque en captant des atomes
et molécules passant a proximite.
Découvert par Kayser en 1881, ce
phénomeéne est utilisé dans des domaines divers et
variés : comme [’environnement, la pétrochimie,
l’industrie pharmaceutique et cosmétique,..., €tC.
C’est ce qui va étre abordé dans ce troisiéme
chapitre, nous verrons plus en détail le phénomene
d’adsorption, son mécanisme, ses différents types et

les lois qui le réegissent.
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[11.1  Définition :

Proposé en 1881 par le physicien Heinrich Kayser [69], ce terme désigne un transfert de
matiére se produisant a une interface entre deux phases (solide-liquide ou solide-gaz, solide-
solide, liquide-liquide) consistant en la fixation de molécules, ions, atomes ou particules
appelées adsorbat, sur une surface solide : adsorbant, de maniere plus ou moins réversible. Ce
procédé résulte des liaisons physiques et chimiques a la surface du solide, leurs natures ainsi
que I’énergiec qui en résulte sont la cause de deux types d’adsorption : Physisorption et

Chimisorption.

111.1.1 Physisorption (adsorption physique) :

Ce type d’adsorption est le plus courant, il se produit & basse température et d’énergie
relativement faible (< 20 Kcal.mol™). C’est un processus réversible (phénomeéne de
désorption), induisant des liaisons de nature électrostatiques type Van Der Walls, liaisons
hydrogéne ou dipbles et les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans
les micropores entre le solide et les molécules a sa surface. Les molécules s’adsorbent sur

plusieurs couches, avec un temps de rétention tres court sans aucune altération chimique [70].

I11.1.2 Chimisorption (adsorption chimique) :

Ce type d’adsorption se produit a haute température, mettant en jeu des énergies élevées (>
20Kcal.mol™). C’est un processus irréversible ou la modification dans la répartition des
charges électroniques des molécules adsorbées induit une ou plusieurs liaisons covalentes ou
éléctrocovalantes (ou ioniques) entre le solide et les molécules qui les maintient a sa surface.
Les molécules d’adsorbent sur une monocouche avec un temps de rétention relativement lent
avec une modification de leurs structures, c’est-a-dire la création de nouvelles especes. Les
autres couches, dans le cas ou elles existent sont retenues par physisorption. Quand les
conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a l'adsorption
physique [76, 77].

1.2  Mécanisme d’adsorption :

On peut résumer le processus en quatre étapes :
» Diffusion interne (inter-particulaire) : correspond a la diffusion puis au transfert de
I’adsorbat de la phase liquide ou gaz (externe) vers la couche limite du solide, ce
transfert de masse externe dépend des conditions hydrodynamiques et physico-

chimiques du milieu ;
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> Diffusion externe (extra-particulaire) : correspond a la diffusion et la fixation des
particules d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant ;

» Transfert intra-granulaire : correspond a un transfert interne des particules de la
surface des pores vers leur partie interne (site actif) ;

» Réaction d’adsorption : fixation des particules adsorbées sur les sites actifs [71].

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

Figure I11-1: Représentation schématique du mécanisme de d’adsorption dans les structures
poreuse.

1.3  Capacité d’adsorption :

La capacité d’adsorption est définie comme étant la quantité maximale de soluté adsorbee
par unité de poids d’adsorbant. Elle dépend des caractéristiques de 1’adsorbant (surface
spécifique, taille et la forme des particules, densité des particules), et I’adsorbat (taille et la
forme des molécules, solubilité dans 1’eau). La température et le pH de I’eau a traiter,
éventuellement la présence d’autres substances dissoutes, etc. sont également des facteurs a
prendre en compte lors de 1’évaluation de la capacité d’adsorption. Elle peut étre
généralement exprimée par la relation suivante :

q=(Co-Ce)m x V (111.4)
Avec,
e (: Capacité d’adsorption (mg/g) ;
e Cy: Concentration initial de 1’adsorbant (mg/1) ;
e C.: Concentration a I’équilibre en soluté dans la solution (mg/1) ;
e V:Volume de la solution (L) ;

m : la masse de 1’adsorbant [72].
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I11.4  Isothermes d’adsorption :

Une isotherme d’adsorption est la variation g, = f(Ce) de la quantité adsorbée sur un solide
a 1’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre "Ce” du composé adsorbable, a une
température donnée. La forme d’une isotherme peut étre considérée en vue de prédire si un
processus d’adsorption est « favorable » ou « défavorable », elle peut également fournir des
informations qualitatives sur la nature ou I’interaction adsorbat/adsorbant.
La premiére classification des isothermes est de Brunauer, Emmet et Teller (1940), nommé
classification BET [73] qui a été reprise par I’lUPAC (1985) [74] pour une classification
officielle en cinq types d’isothermes dans le cas de 1’adsorption de molécules en phase gaz.
Cependant Giles et Smith [75] en 1974 ont proposés quatre modéles d’adsorption,
considéraient comme les principales isothermes généralement utilisées dans 1’adsorption en

phase liquide, qui sont: S, L, H et C. Les allures des deux classifications sont présentées

comme sulit :
i M | M i oypee L ope 5
q — 1 Il _/’ q m | .
- s MELL,— |
e S 1E
] “n -"II - — _'.n L
P P P ___: Ly L5 ] (45 o I:
Qv /{/_’_ 4 v /7 g /
v )
B /- v 4 .
|Ir/_ 'II .'III /
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['I . P - | s oo Eraiast A Néopuelibee

Figure 111-2 : (a) La classification selon Brunauer, Emmet et Teller (phase gaz) [73], (b) La
classification selon Giles et Smith (phase liquide) [75].

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions
entre I’adsorbat et I’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes :

» D’identifier le type d’adsorption ;

» Deétermination du taux de recouvrement de la surface du support par le substrat ;

» Choix du meilleur adsorbant qui convient a la rétention de 1’adsorbat.

111.4.1 Classification de L’.U.P.A.C
Les isothermes de type | et Il sont les plus souvent rencontrées en séparation des gaz.

L’isotherme de type | est caractéristique des solides non poreux ou microporeux avec une
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saturation progressive des sites d’adsorptions. Son interprétation est donnée par Langmuir
avec son équation pour I’adsorption d’une monocouche de gaz.

L’isotherme de type II en forme de S (sigmoide), est caractéristique des solides macroporeux
et représente une absorption monocouche-multicouche réversible. Le changement de la pente
au point B indique que le solide est complément recouvert d’'une monocouche et le début de
I’adsorption multicouche.

L’isotherme de Type III est convexe, elle s’apparente au type 11 de par le milieu d’adsorption :
il y a formation de plusieurs multicouches de molécules gazeuses avec une forte cohésion
entre elles. Mais ce type d’isotherme est peu commun, donnant des courbures progressives et
un point B indistinct.

L’isotherme de type IV suit d’abord une courbe du type Il a pression élevée, elle est
caractérisée par une hystérésis, qui est associée a la condensation capillaire dans les
MEsopores.

L’isotherme de type V est le plus rare, il est lié a I’isotherme III en ce qui est des interactions
adsorbant-adsorbat avec la présence d’une hystérésis traduisant une condensation capillaire

dans les mésopores.

111.4.2 Classification de Giles et Smith

Les isothermes de type L (Langmuir), avec une courbe concave ; suggérent une saturation
progressive de 1’adsorbant jusqu’a saturation des sites d’adsorption. Ce phénomene se produit
lorsque les forces d’attraction entre les molécules est faibles, qui est souvent le cas lorsque les
molécules sont adsorbées a plat mais également quand 1’adsorption se fait verticalement et
dans certaines conditions. Les isothermes de type S (Sigmoide) avec une courbe en S
présentent un point d’inflexion. Les molécules s’adsorbent par le biais des force de Van Der
Waals et se regroupent en ilots, puis elles se tassent les unes sur les autres. Et cela est di a une
adsorption verticale des molécules et une forte compétition d’adsorption avec le solvant.
L’isotherme de type H (haute affinité) est un cas particulier de I’isotherme de type L ou la
pente initiale est plus éelevée, correspondant a une isotherme d’adsorption pour laquelle les
molécules ont une grande affinité avec I’adsorbant. L’isotherme de type C (partition
constante) est une droite passant par 1’origine qui signifie que le nombre de sites libres reste
constant au cours de 'adsorption car ils se créent au fur et & mesure que 1’adsorption se fait.
Ceci implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté
sont capables d’ouvrir les pores qui n’avaient pas été ouvert par le solvant en modifiant sa

texture.
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111.4.3 Expression mathématique de quelques isothermes :

Un grand nombre de modeles empirique et théorique d’isothermes d’adsorption ont été
développées par différents chercheurs, La plupart de ces isothermes ont d’abord été proposées
en phase gazeuse, puis adaptées aux phénomeénes en phase liquide, parmi lesquelles

I’isotherme de Freundlich et I’isotherme de Langmuir :

111.4.3.1 Modele de Langmuir (1918) :
Ce modele reste de nos jours le plus utilisé¢ et le plus simple pour décrire 1’adsorption
physique ou chimique des gaz. Ce modele est base sur les hypotheses suivantes :
» Lasurface du solide est uniforme ;
La chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement ;
L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche ;
Il'y a équilibre entre les deux phases ;

Un site actif ne peut contenir qu’une et une seule particule adsorbable ;

YV V. V V V

Il n’y a pas d’interaction entre les molécules ;

Qe=1=Qm 5 (1115)

Avec :
o Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/qg)
o Qm: capacité d’adsorption maximal (mg/g) ;
e b : constante liée a I’équilibre de I’adsorption dite "constante de Langmuir” ;
e C:laconcentration du soluté a 1’équilibre (mg/L) ;
e X quantité de soluté adsorbé (mg) ;
e M : masse de I’adsorbant.

L’équation peut-étre écrite sous cette forme :

L= L xCet— (111.6)
Qe Qm bQm

Le tracé (C./Qc) en fonction de "C."” permet de déterminé les paramétres de Langmuir Qm et b
[76].
La viabilité d’une adsorption est le paramétre R c’est un facteur sans dimensions définie par
webber et Chakkravorti [77] :

RL=1/1+ K+ Cy (1.7
Ou:
Ky : désigne la constante de Langmuir correspondant a 1’énergie d’adsorption (L/mg) ;

Co : la concentration initiale de la solution (mg/L).

43



Chapitre 111 Adsorption

La valeur de la viabilité R, indique que la nature de 1’adsorption est soit : défavorable (R ;>

1) ; linéaire (R_ = 1) ; favorable 0 < R_ <1 ou irréversible (R =0).

111.4.3.2 Modéle de Freundlich (1962)

Avec un modeéle semi-empirique Freundlich [78] s’est basé sur le fait que la surface
hétérogene de 1’adsorbant est constituée de différents sites d’adsorption, uniquement utilisable
a faible concentration. Freundlich a démontré que le rapport entre la quantité de soluté
adsorbée sur une masse de 1’adsorbant et la concentration de soluté en solution n’est pas
constant pour différentes concentrations.

Q. = KC,!" (111.8)
Avec :
Q. : quantité du soluté adsorbé (mg/qg),
Ce : Concentration de la solution adsorbé a I’équilibre (mg/L),
K : constante de Freundlich,
n : exposante de Freundlich.
K et n sont des paramétres indiquant respectivement la capacité d’adsorption de 1’adsorbant et
I’intensité d’adsorption. Si n=1 I’adsorption est linéaire donc de type C, si n>1 c’est une
adsorption chimique et si n<I 1’adsorption est physique. Ces deux parametres ne peuvent étre

déterminés que par la linéarisation de 1’équation :
1
InQe= InK + (;)Ce (111.9)

Pour les valeurs de n entre 1 et 10 I’adsorption est dite favorable, mais pour des valeurs de
n<l révélant une faible adsorption. L’exposante « n » est trés souvent remplacée par « 1/n »
appelé facteur d’hétérogénéité.

On distingue aussi différents cas pour 1/n :
1/n > 1: I’isotherme est convexe de type S,
1/n < 1: I’isotherme est concave de type L ;
1/n =1 : I’isotherme est linéaire de type C,
1/n << 1: I’isotherme est de type H.

[11.5  Parameétres influencant I’adsorption :

Plusieurs parametres sont a prendre en compte pour favoriser le processus d’adsorption, parmi

lesquels sont :
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I11.5.1 Température :

Elle va définir la nature de 1’adsorption, si I’adsorption est physique. Elle sera favorisée
par les basses températures car la physisorption est un processus exothermique tandis que
I’adsorption chimique est un processus endothermique donc son déroulement sera favorise par

les hautes températures.

111.5.2 Structure de I’adsorbant :

La structure de l'adsorbant joue un réle déterminant dans la fixation du substrat ; en effet
plus la taille est petite, plus la surface de contact sera grande ; ce qui va donc augmenter son
pouvoir de rétention. La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface spécifique (surface
totale de I’adsorbant par unité de masse). En outre, cette surface s'accroit lorsque le support
est poreux. La nature physico-chimique de la surface (la présence de groupes ionisés, de

groupes fonctionnels actifs, etc.) conditionnera la nature des liaisons adsorbants/adsorbat [79].

111.5.3 Structure, composition et nature de I’adsorbat :

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un

adsorbat est fonction :

> De sa structure et de la taille des molécules qui doit étre inférieure a celle des pores de
I’adsorbant afin qu’elle puisse s’y diffuser et atteindre le site actif. D’autre part, la
disposition des molécules d’adsorbat peu affecter les processus d’adsorption, une
fixation a la verticale est plus forte qu’une fixation a I’horizontale.

» De sa concentration : 1’adsorption de substance accroit avec 1’augmentation de leur
concentrations dans la solution jusqu’a saturation des sites actifs de 1’adsorbant.
Toutefois cet accroissement peut ne pas étre proportionnel a la concentration et ce
produit lentement.

> De sa solubilité : selon la regle de Lundelius [80] « moins une substance est soluble

dans le solvant, mieux elle est adsorbée » [81].

111.5.4 La polarité :

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le solide
et le soluté. En régle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d’autres corps
polaires. Par contre, les solides non polaires adsorbent préférentiellement des substances non
polaires. Batshad (1952) [82] a conclu que la force d’attraction entre la molécule adsorbée et
la surface d’un adsorbant est directement proportionnelle au moment dipolaire, la polarité

influence 1’énergie globale nécessaire pour que I’adsorption se produise. Plus une substance
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est polaire, grande est son adsorption sur une surface polaire, a toutes choses égales. De méme
moins une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface non polaire
[82].
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IV.1  Travaux antérieurs

Introduction

Dans la production pétroliere, l'expression «probleme de dép6t d'asphalténes» signifie
différentes choses pour différentes personnes, principalement en raison de la variation des
points de vue liés aux asphalténes que possédent différents ingénieurs et chercheurs. Cela peut
aller au moment du forage des puits, aux transports dans les différentes canalisations mais
aussi au niveau des bacs de stockage.

Les asphalténes précipitent préférentiellement sur les surfaces rocheuses des puits pétrolier
causant des dommages de formation et de mouillabilité conduisant a la perte de production.
Afin de résoudre ce probleme, il existe des inhibiteurs qui sont injectés dans la formation
rocheuse pour éviter la précipitation des asphalténes et faciliter la récupération du brut.
Habituellement les différents inhibiteurs d’asphalténes utilisés sont toxiques et non
biodégradables.

Dans le cadre de ’amélioration constante dans la récupération pétroliere, ce travail ¢’est basé
sur différentes études de 1’adsorption et de la mouillabilit¢ d’un nouveau tensioactif
biodégradable et d’origine naturelle, appelé Méthyl Esters Sulfonates de Sodium « MES »
pour la précipitation des asphalténes. Ces tensioactifs sont issus d’huiles végétales comme
I’huile de palme, une ressource naturelle et renouvelable ; et présentent des propriétés
physico-chimiques tensioactives équivalentes aux tensioactifs industriels issus de 1’industrie
pétroliere. Mais surtout, et sans nul doute ce qui en fait des tensioactifs de choix c’est leur
biodégradabilité qui est tres rapide et qui dépasse les 60% fixées par les normes en seulement
trois jours [84] et de leur faible toxicité [85]. Les MES ont fait 1’objet de différentes études

dans le domaine de I’amélioration de la récupération pétroliere, en voici quelques exemple :

IVV.1.1 Premiere étude :

La premiére étude présentée est celle de Okafor H, E. Sukirman Y et Gholmani R [86],
intitulée : « étude de I’adsorption et la mouillabilité des méthyl esters sulfonates dans la
précipitation des aspahlténes ». Cette étude a été réalisée en quatre différentes étapes: la
premiére étant la mesure de la CMC des « MES » par la conductivite électrique a différentes
concentrations en MES. Le résultat obtenu est représenté par un graphique donnant la
conductivité en fonction de la concentration. Ce dernier débute a Oppm pour 50 us /cm, puis il

augmente graduellement jusqu’a un changement brusque de la pente a 1000ppm marquant la
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CMC. Au-dela de cette valeur une nouvelle augmentation de la pente est observée qui
continue jusqu’a 5000ppm pour 330 us/cm.

La seconde étape étant 1’étude de différentes isothermes d’adsorption des « MES » sur la
roche par spectrometre UV-Visible. Cette derniére étant du gres broyée a 125 um afin
d’approcher au mieux les particules de sable et est analysée par diffraction aux rayons X
(DRX). Une prise d’essai de grés a été ensuite mis en contact avec différentes concentrations
en MES sous agitation Aprés centrifugation, le surnageant est collecté et analysé a I’aide du
spectromeétre de Perkin UV-visible. Une courbe a été obtenue pour la mesure de 1’adsorbance
en fonction des concentrations. Selon la classification de Giles, I’isotherme obtenue est de
type L (Langmuir); quartes régions sont illustrées. Dans la région I, 1’adsorption des
tensioactifs sur la surface du grés se fait progressivement et par des liaisons électrostatiques
entre le groupe de téte des tensioactifs et les sites chargés sur la surface du grés. La région Il
et 11l sont notablement marquées avec une augmentation de I’adsorption résultant des
interactions ¢lectrostatiques se produisant en surface et de 1’interaction hydrophobe entre les
molécules de tensioactifs adsorbées. La région IV, ou se trouve sur la CMC ne montre pas
d’adsorption au-dela de cette derniére car 1’activité d’adsorption reste constante avec une
maximal de 0.59 mg/g. Ces résultats indiquent que I’adsorption est de type chimisorption et se
réalise avec formation d’une monocouche moléculaire sur les sites de méme énergie sans
interaction. Les différentes données d’adsorption obtenues pour les modéles d’isothermes de

Langmuir et Freundlich sont représentées dans le tableau suivant :

Tableau V-1 : Les différentes données des isothermes de Langmuir et Freundlich.

Om (MY/Q) Ky (L/g) RL R?
Langmuir 50.5 0.091 0.099 0.962
n Ke (mg/g) R’
Freundlich 1.158 0.017 0.982

Avec : gm la quantité d’adsorbat nécessaire pour former une monocouche unique sur I’unité de
masse d’adsorbant (mg/g), K| est la constante d’équilibre d’adsorption (L/mg). Pour des
valeurs 0<R, <1 : I’adsorption est favorable et pour R?*= 0.962 comme le désigne le tableau
VI-1, indique une adsorption correspondant au modele.

Avec : K est la constante de Freundlich, et n est le facteur d’hétérogénéité ou le coefficient

de Freundlich. Pour une valeur de 0<1/n<1 I’adsorption est dite favorable, sachant qu’elle est
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de 0.863 comme indiqué dans le tableau VI-1. R?*= 0.982 pour les MES indiquent que le
modele peut étre utilisé pour valider les données d’adsorption.

La troisiéme ¢étape consiste en la mesure de la mouillabilit¢ d’un mélange
MES/asphalténes/roche/saumure par conductivité électrique. Les asphalténes obtenues ont été
extrais selon la norme AFNOR NFT 60-115, d’un brut qui a été analyser afin de connaitre ses
propriété physico-chimique globale selon les normes ASTM et par analyse SARA. Les
asphaltenes obtenues ont été ajoutées dans un bécher contenant & un mélange grés/saumure
puis mélangés vigoureusement. Le mélanger a été titré par une solution de MES pour
différentes concentrations, et pour chaque 2ml titré une mesure de la conductivité a été faite
ce qui a permis d’obtenir un graphique ou les valeurs de la conductivité électrique étaient
constantes au début, car les asphalténes occupent principalement la surface du gres, ce qui
donne une surface mouillée par I'huile. L'ajout progressif de MES entraine une modification
de la valeur de conductivité car les MES déplacent I'asphaltene des surfaces de gres et
s'adsorbent préférentiellement a leur place, modifiant ainsi la mouillabilité.

La quatrieme étape concerne le test de biodégradabilité selon la norme APHA 5210B, avec
la méthode DBO (demande biochimique en oxygene) d’une durée de cing jours en présence
de bactéries fixatrices d'azote (Nitrosomonas). Des concentrations précises en MES ont été
utilisées pour cette expérience. Le résultat de ’expérience ont démontré que les MES se
dégradent jusqu’a 80%. Techniquement, les critéres de biodégradation de 5 jours est de 60%
et ces résultats répondent a l'exigence de critéres. Un résultat similaire a été obtenu avec la
norme OCDE301D en utilisant le test de biodégradation a 80% de I'ester de méthyle alpha-
sulfoné a base de palme, ingrédient actif pour la formulation de détergent en poudre.

En conclusion, les tensioactifs anioniques MES ont une excellente capacité d'adsorption ;
capable de s'adsorber préféerentiellement sur les surfaces rocheuses, inversant ainsi I'état de
mouillabilité de la surface et empécher le dépdt supplémentaire d'asphaltenes précipités sur
les surfaces rocheuses. En raison de I'excellente capacité de sorption des MES, ils peuvent
trouver une application dans les processus de récupeération assistéee chimique du peétrole, en
particulier dans les injections de solutions alcalines et tensioactives. De plus, les MES se sont
révélés hautement biodégradable, ce qui en fait des surfactants respectueux de

I'environnement.

IV.1.2 Deuxieme étude :
La seconde éetude est celle de Sarveen M, Parthiban S, Nur Anisah S, Surej Kumar S,

Babar A [87], intitulée « exploration du potentiel d’application des méthyl esters sulfonates de
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palme comme tensioactifs réducteurs de tension interfaciale dans la récupération assistée du
pétrole ». Cette étude a été faite sur plusieurs étapes : la premiere étant la préparation des
solutions de saumure et de tensioactifs. Les solutions de MES ont été préparées a partir d’une
solution mére d’une concentration donnée.

La seconde étape etant la mesure de la stabilité du mélange solution tensioactive/saumure.
Pour cela les quatre échantillons de MES ont été préparés en double, les quatre premiers ont
été placé dans un four pour une température de 90C° et les quatre derniers ont été laissés a
une température de 25C° dans le laboratoire pour une période de 7 jours. Apres cette période,
I'observation de la stabilité des solutions de MES/saumure a des concentrations variables a été
enregistrée. On observe que les solutions sont de couleur claire quelle que soit leurs
concentrations ou le milieu, et cela du jour initial (jour 0) et le jour final (jour 7) pour les deux
séries d'échantillons. On peut noter que les MES sont stables dans une solution de saumure et
compatibles avec la solution car ils ne réagissent pas avec les ions divalents (Ca®* et Mg?").
La compatibilité du MES avec la solution de saumure est une bonne indication de I'adéquation
de la solution chimique comme fluide d'injection dans les réservoirs, car les MES ne
réagissent pas avec les ions divalents pour former des précipités qui pourraient conduire a
I'obstruction des pores et donc a une récupération inefficace du pétrole.

La troisieme étape est le test de comportement de phases qualitatives (analyse IFT) qui est
effectuée a 1’aide du tensiométre Spinning Drop. Un petit volume de 1’échantillon
(MES/saumure) est analysé par un tensiometre. Une petite quantité de pétrole a été injecté
dans ce tube puis mis en rotation afin que la gouttelette de pétrole brut soit au centre du tube
capillaire. La vitesse de rotation et le diametre de la gouttelette de pétrole brut ont été mesurés
toutes les 5 minutes pendant 60 minutes. La procédure a été répétée pour le reste des solutions
d'agent tensioactif de concentrations variables. L'observation de l'interaction entre la solution
de tensioactif et I'huile a I'équilibre et aprés agitation a été enregistrée pour le jour initial (jour
0), le jour immédiat (jour 1) et le dernier jour (jour 7). Il a été observé pour le premier jour
(jour 0) de I'essai que les échantillons présentaient un systeme de microémulsion de type 11 (-)
quelle que soit la concentration. En outre, la couleur du mélange de la solution de tensioactif
et du pétrole brut était brunatre foncée et devenait légérement plus claire a mesure que la
concentration du tensioactif augmentait dans les échantillons. Le systéme de microémulsion le
plus idéal serait un systéeme de type Ill, suivi d'un systeme de type Il (-). Le type Il (+) ou
également connu sous le nom de systeme de microémulsion de type 1 de Winsor, n'est pas le
plus adéquat dans ce cas, car le tensioactif migre dans la phase de pétrole brut, ce qui
n‘augmente pas la mobilité du pétrole brut et ne s'avére donc pas efficace pour la récupération
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progressive du pétrole. Pour le jour suivant immédiatement le jour initial, les échantillons
d'agents de surface de concentration comprise entre 0,1 et 1,0 % présentaient un systéme de
microémulsion de type Il (-) qui est le méme que le jour initial, mais I'échantillon d'agent de
surface de concentration 5,0 % présentait un type Il (+) qui n'est pas préferable comme
indiqué précédemment. La formation du systéeme de type Il (+) peut étre attribuée a la grande
concentration de molécules d'agents de surface dans la solution qui est occupée par une
grande concentration d'ions provenant des composés salins. La saturation de la solution a
provoqué la migration des molécules de tensioactifs dans la phase de pétrole brut. Afin
d'augmenter la mobilité du pétrole brut, les molécules de tensioactifs devront réagir avec le
pétrole brut. Les molécules peuvent induire la migration des particules vers la phase aqueuse
et non l'inverse. Pour le dernier jour (7° jour), les résultats sont les mémes que ceux observés
le premier jour. Bien que le mélange n'ait pas présenté un systeme de microémulsion de type
I11 fort, un systeme de type Il (-) est également une bonne indication qu'il existe une bonne
interaction entre la solution d'agent de surface et le pétrole brut qui a été étudié. L'analyse
qualitative ne peut fournir qu'une analyse partielle de I'huile brute tensioactive qui pourrait ne
pas avoir de résultats précis et cohérents. Afin d'obtenir encore plus de résultats discrets, une
analyse quantitative par le biais de tests IFT a été effectuée pour obtenir des IFT numériques
les valeurs de l'interaction entre la solution de tensioactif et du pétrole brut.

La quatrieme étape étant la mesure quantitative de I’IFT en fonction du temps. Du graphe
obtenu on peut observer que les valeurs IFT sont inférieures a 1,0 mN/m et sont
considérablement inférieures aux valeurs standard de saumure - pétrole brut utilisées pour la
comparaison, qui étaient de 18 mN/m. La valeur IFT diminue a mesure que la concentration
en agents de surface augmente. Les échantillons ont affiché des valeurs d'IFT comprises entre
0,50 et 0,70 mN/m, bien que ces valeurs soient toujours supérieures au niveau d'IFT ultra-
faible requis inférieur a 0,01 mN/m.

En conclusion, Les méthyl esters sulfonates (MES) ont un bon potentiel en tant qu'agent
tensioactif de remplacement pour la récupération progressive du pétrole. Les MES ont
montrés une grande stabilité et compatibilité avec la solution saline du réservoir étudié et ont
montrés une bonne interaction avec le pétrole brut, mais pas jusqu'a la valeur IFT ultra-faible
requise. Ceci est dl aux propriétés de la chaine droite de la structure des MES qui diminue les
propriétés lipophiles des molécules, et également a la forte teneur en résine du pétrole brut qui
diminue la capacité du tensioactif a réagir efficacement avec lui. D'autres modifications
peuvent étre apportées a la structure moléculaire des MES afin d'augmenter le nombre de

structures de ramifications attachées a la chaine droite de la molécule qui peuvent augmenter

52



Chapitre 1V Synthese des travaux antérieurs

les propriétés lipophiles du tensioactif pour permettre une plus grande interaction avec le
pétrole brut. En outre, les MES peuvent également étre préparé en mélange avec des co-
surfactants, des pénétrateurs et des stabilisateurs appropriés qui complétent les propriétés du
surfactant principal pour une plus grande interaction avec le pétrole brut afin d'augmenter

I'efficacité de la récupération pétroliére.

IV.1.3 Troisiéme étude :

La troisieme étude a été réalisée par S. Majidaie, M. Mushtag, I. M Tan, et B. Demiral
[88]. L’étude est intitulée : « tensioactifs naturels pour la récupération du pétrole ». L'agent de
surface développé a été évalué selon une procédure commune d'évaluation des agents de
surface dans le cadre de la RAP. Les expériences d'évaluation comprennent un test de
stabilité, des mesures IFT et I'inondation de la carotte. Un échantillon de pétrole brut dont la
densité API est d'environ 37,7 a été utilisé. La concentration totale des ions (Na*, K, Ca*, Mg,
CI', NaHCO;, S0O4%) dissous dans I'eau produite est de 1,6% en poids. Le carbonate de sodium
a été utilise comme alcalin. Un polyacrylamide partiellement hydrolysé (25-30%) avec un
poids moléculaire d'environ 8 millions a été utilisé pendant I'expérience du carottage afin
d’amélior¢ la stabilité du puits de forage.

Le test de stabilité a été effectué avec un tensioactif et un alcalin mélangés dans I'eau de
production pour une durée de 20 jours a 60C°. Les échantillons ont été vieillis dans un four a
60C°. La tension interfaciale a été déterminée a l'aide d'un tensiométre a gouttes tournante
SVT 20N équipé d'un systéeme vidéo avec caméra CCD. L'expérience d'inondation de la
carotte a été réalisée a l'aide du systéeme de perméabilité relative (RPS) en utilisant une carotte
de gres de Berea de 14,8 cm de long et 3,75 cm de diamétre.

Le test de stabilité a permit de vérifier la compatibilité du MES avec I'eau produite dans un
puits pétrolier. Il garantit que la masse de tensioactif restera en solution monophasique sans
trouble ni précipitation pendant la période de RAP. L'injection d'une solution d'agent
tensioactif monophasique est importante car si elle les précipite, elle peut boucher les pores du
réservoir et la gorge de perméabilité. Le test a aussi été effectue en présence de 1% de MES
dans plusieurs solution a différentes concentration en carbonate de sodium, et il a été
démontré que 1I’échantillon est stable jusqu’a une concentration de 0.5% en poids de carbonate
de sodium, Ces tests nous aident a concevoir la formulation chimique pour l'inondation
ultérieure des carottes.

En utilisant le tensiomeétre a gouttes tournante, Les mesures I'IFT ont éeté réalisées entre

différentes concentrations de solution de tensioactif (diluée dans I'eau de production) et le
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pétrole brut. Le graphe de variation de I’IFT en fonction de la concentration en MES a 60C° a
démonté qu’avec seulement 0.25% en poids, I'IFT entre I’eau du puits et le pétrole commence
a 0.85mN/m, mais qu’a de trés faibles concentrations de tensioactif, on n'observe qu'une
légéere variation de I'lFT. Un ajout de tensioactif diminue I'IFT jusqu'a une valeur minimale de
0,63 mN/m. La concentration de 1 % en poids est considérée comme la concentration
optimale pour les MES, qui est utilisée lors des expériences sur les crues des carottes.
L'expérience a également été répétée pour la concentration optimale de tensioactif avec
différentes concentrations alcalines dans I'eau de production. Le second graphique montre que
I'IFT la plus faible de ce systeme est de 0,19 mN/m. L'effet de I'alcalinité est significatif.

Pour vérifier le résultat de la formulation chimique a partir des tests de stabilité et des
expériences IFT, un test d'inondation des carottes de grés a été effectué par I’ecau de
production. Le processus a été mené a 60C° dans un grés de Berea de 107 mD (milidarcy)
d'une longueur de 14,8 cm et d'un diameétre de 3,75 cm. Apres saturation des carottes de grés
de Berea avec de l'eau de production ; du pétrole brut (API= 37,7°) a été injecté. L'injection
d'eau a 60C° a réduit la saturation en pétrole a 37,11 %. Les valeurs de saturation initiale et
résiduelle ont été calculées a partir des volumes de pétrole et d'eau récupérés pendant
I'expérience d'inondation de pétrole et d'eau. Aprés l'inondation, une quantité de 0,6 de
volume du pore contenant 1 % en poids d'agent tensioactif MES, 0,5 % en poids de carbonate
de sodium mélangé a I'eau de production a été injectée a un débit de 0,1 cc/min. La pastille
d'alcalin/surfactant (AS) a été suivie par une quantité de volume du pore de polymeére
consistant en une concentration de 0,05 % en poids de polymere et 1 % en poids de NaCl.
Pendant l'injection de I'AS, la chute de pression a augmenté de facon continue en raison de la
mobilisation du pétrole résiduel jusqu'a ce que la nappe de pétrole se brise. Ensuite, la chute
de pression se stabilise a une valeur de régime permanent liée a une injection continue de
polymere. Apres 0,45 de volume du pore de l'injection de I'AS, la chute de pression atteint sa
valeur maximale, qui est le moment de la percée de la nappe de pétrole. En injectant le
polymere, la pression augmente a nouveau et il y’a une production d'huile. Apres la
production de I'huile résiduelle, la pression commence a se stabiliser grace au flux de la phase
unique (entrainement par polymeére) a l'intérieur de la carotte. En raison de la faible
perméabilité du grés, il y a eu une forte chute de pression lors de I'injection du polymere, ce
qui correspond au fait que le polymere n'est pas une bonne option pour les reservoirs a faible
perméabilité.

Pour le second graphique obtenu qui montre la récupération cumulative de pétrole pendant
I'injection d'eau, de masse AS et de polymére, la récupération finale du pétrole est de 58,26%
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de I'OOIP. On observe que l'injection d'AS et de polymeres ne peut récupérer que 11,11 % de
la ROIP. La nappe de pétrole commence a percer a environ 0,45 de volume du pore de
I'injection de masse d'AS. Le fluide de déplacement a dilué la nappe de pétrole et a réduit la
production de pétrole pur pendant la percée de la nappe de pétrole. La récupération
discontinue confirme que le contrdle de la mobilité pendant I'inondation de la carotte n'a pas
été trés favorable. Le contrdle de la mobilité lors de I'inondation chimique a un effet trés
important.

En conclusion, Dans cette étude, un nouveau surfactant synthétisé a été évalué par des
études simples comme la stabilité, I'IFT et des expériences d'inondation de carottes utilisant
des carottes de grés de Berea. Il est démontré qu'il est possible de développer de nouveaux
tensioactifs a partir d'huiles naturelles qui sont en concurrence avec les agents de surface issus
de la voie pétrochimique. Le surfactant synthétisé est capable de réduire I'lFT 4 0,19 mN/m. Il
n'y a pas eu de précipitations ni de nébulosité avec I'eau produite. La solution de tensioactif en
présence de carbonate de sodium mélangé a I'eau de production permet de récupérer 11,11 %
du pétrole résiduel. Les résultats sont acceptables pour I'application de la RAP.
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V.1 Meéthodes d’analyse :

V.1.1 Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (XDR) est une technique non destructive, puissante utilisée
pour la caractérisation des matériaux cristallins. Elle fournit des informations sur les
structures, les phases, et d’autres paramétres structurels, tels que la taille moyenne des grains,

la cristallinité la déformation et les défauts des cristaux.

V.1.1.1 Principe :

Les rayons x sont produits lors de I’impact d’électrons émis par une cathode chauffée et
accélérés par un champ électrique sur une anode métallique (anticathode) en cuivre
généralement. Les rayons X sont générés dans un tube, filtrés pour produire un rayonnement
monochromatique, et collimatés pour se concentrer et dirigés vers I'échantillon cristallin.

L’interaction des rayons incidents avec I'échantillon produit une interférence
constructive et un pic d’intensité, le phénomene est appelé diffraction des rayons x qui basé
sur la loi de Bragg [89] :

nA = 2d sin 0 (IvV-1)

Cette loi met en relation la longueur d’onde du rayonnement électromagnétique 1’avec
I’angle de diffraction et I’espacement du réseau dans un échantillon cristallin.
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Figure V-1 : Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences son constructrices.

Les rayons X diffractés sont détectés, et convertis en impulsions électriques qui
permettent d’obtenir un spectre qui donne I’intensité du rayonnement diffracté en fonction de

I’angle de diffraction I = f(8).
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La conversion des pics de diffraction en espacements d permet d'identifier un matériau

inconnu car chaque matériau possede un ensemble d'espacements d uniques.

V.1.1.2 Procédure expérimentale :

La diffraction des rayons x se fait a I’aide d’un diffractométre a rayons X qui se
compose de trois eléments de base : un tube a rayons X, un porte-échantillon et un détecteur
de rayons X.

L’échantillon a analyser est broyé pour obtenir une poudre fine de taille inférieur a 10
pm, placé dans un porte échantillon et étalé uniformément sur une lame de ver assurant une
surface supérieure plane, puis emballé dans un support d’échantillon et placé dans le
diffractométre. Apres 1’envoie des rayons X sur 1’échantillon, un détecteur fait le tour de
I’échantillon afin de mesurer I’intensité des rayons ou 1’échantillon est lui-méme tourné.

Les résultats sont présentés comme des positions de pointe a 26 et des rayons X
(intensité) sous forme d’une table ou d’une parcelle x-y. Les rayons X sont détecté est
convertis en impulsion électrique qui permettent d’obtenir un spectre qui donne I’intensité des
rayons 1=f(0)

Nous donnant comme exemple pour cette technique, I’analyse d’un échantillon de roche dans
deux études différentes. La premiére portant sur I‘étude de I’adsorption et la mouillabilité de
I’ester méthyl sulfonates dans la précipitation des asphalténes [86]. L’analyse a été réalisée

afin de déterminer la composition d’un grés broyé a 125 um.

Tableau V-1 : Composition du gres.

Composition Quantités (%)
Silice (SiOy) 73.54
Alumine (Al,O3) 19.57

Oxyde de magnésium (MgO) | 0.82

Oxyde de calcium (CaO) 0.65

Oxyde ferrique (Fe203) 3.47

Oxyde de fer (FeO) 0.71

Oxyde de potassium (K,0) 1.15

Autres 0.09
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Dans la seconde étude intitulée : Tensioactif non pétrochimique pour une récupération
améliorée du pétrole [88], I’analyse a été effectuée sur du grés afin de déterminer ses
propriétes.

Tableau V-2 : Propriétés du gres de Berea.

Propriétés du grés de Berea

Volume pore 29.1 cc
Porosité 17.8 %
Longueur 14.8 cm
Diamétre 3.75cm
Perméabilité absolue a la saumure 107 mD

V.1.2 Spectroscopie IR a transformée de Fourier (IRTF) :

Il s’agit d’une méthode de caractérisation rapide reposant sur I’absorption des
rayonnements électromagnétique infrarouges par le matériau analysé (solide, liquide et parfois
gaz). Cette technique permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, elle fournit des informations sur les structures moléculaires des composés
organiques et de certains matériaux inorganiques. Elle est particulierement utile pour

I’indentification de composés inconnus.

V.1.2.1 Principe :

Le rayonnement IR est une radiation correspondant a la partie du spectre comprise entre
12800 cm * & 10 cm™. La fenétre du domaine spectacle IR se décompose en 3 parties : le
proche, le moyen, et le lointain IR. Pour le spectrométre IRTF le domaine spectral
minimal est 4000 cm-* & 600 cm-* (IR moyen).

Lorsqu’une molécule absorbe de I’énergie sous forme d’un rayonnement infrarouge,
I’amplitude des vibrations des liaisons moléculaire augmente, ces vibrations ont plusieurs
modes possibles pour un groupe d’atomes donné, a chacun correspond une fréquence
caractéristique. L’énergie apportée est alors diminuée apreés I’interaction, conduisant a
I’apparition d’une bande d’absorption a cette fréquence. L’énergie absorbée est donc
caractéristique de chacune des laissons chimique de la molécule analyseée.

Dans une analyse par une spectroscopie infrarouge, on compare l'intensité Idu
rayonnement transmis par I'échantillon étudié a l'intensité du rayonnement incident Ip a

differentes longueurs d'onde dans le domaine infrarouge.
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On obtient ainsi un spectre d'absorption qui donne la transmittance :
T = 1/I, (IV-2)
Ou l'absorbance :
A =log (1/T) (Iv-3)
Le spectre est traditionnellement présenté en transmittance exprimée en pourcentage sur
I’axe des ordonnées ; tant que 1’axe des abscisses sont données en fonction du nombre d’onde.

V.1.2.2 Procédure expérimentale :
Un spectromeétre a transformée de Fourier est utilisé comme appareillage pour

I’obtention des spectres infrarouges, qui est constitué par une source de rayonnement
infrarouge, un systéme interférométrique de Michelson, un compartiment échantillon, un

détecteur, un systéme d’acquisition et traitement des données.

- 1

Figure V-2 : Photo d’un spectrométre a transformée de Fourier.

Les procédures d’analyse d’un échantillon sont différents selon la nature de composé a
¢tudier est a I’état gazeux, liquide, solide ou en solution.

— Si I’échantillon est un liquide peu visqueux et volatile ou un composé en solution dans
un solvant, il est introduit a 1’aide d’une seringue adaptable dans une cuve fermée.
Remarque :

Le solvant utilisé doit étre transparent dans la zone de fréquence étudiée (I ne contient
pas de bandes d’adsorption en IR dans la région intéressée). Le tétrachlorure de carbone
(CCly) est I’'un des meilleurs solvants utilisés.

— Pour un échantillon visqueux et peu volatil, on réalise un film du produit entre deux
faces (ou lames) généralement en NaCl.
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— Les composés en état solide sont introduits dans des pastilles. 1 @ 2 mg de substance a
analyser est mélangé avec 100 mg d’un matériau dispersif, (le plus couramment utilisé
est le KBr), dans un mortier en agate. le mélange est finement broyé et ajouté dans la
pastilleuse (moule) assemblé. A 1’aide d’une presse hydraulique la poudre est

compressée pour fabriquer une pastille.

(a) (b) (©)
Figure V-3 : Images des différentes étapes pour la fabrication de pastilles.
(a) Pastilleuse sous presse avec application de vide ;
(b) Pastille de KBr obtenue et les deux pastilles métalliques ;
(c) Support pour pastille afin d’enregistrer son spectre IR.

Pour obtenir le spectre d’absorption, deux mesures sont nécessaires :

La premiére est la mesure du spectre de référence (d’atmosphére). Elle est acquise avant
de mettre place 1’échantillon. L’enregistrement se fait en laissant le compartiment vide, ce
qui donne un spectre d’air. Cela permet de définir le bruit de fond de I’appareil, c’est a dire
les enregistrements parasites qu’effectue inévitablement le spectrometre a cause de la
présence de molécules de I’air interagissant avec les rayons IR émis. Par la suite, I’échantillon
est mis en place, le spectrométre donne un spectre de transmission de 1’échantillon. A partir

de celui-ci, un spectre d’absorption peut étre calculé.

Nous donnons comme exemple, I’analyse d’un échantillon d’asphalténes extrait d’un
pétrole provenant d’un puis de la zone 1 de Hassi Messaoud dans le cadre d’une these de
doctorat intitulée : étude de la stabilit¢ des asphalténes dans le pétrole brut, choix de

dispersants et le mécanisme d’action [24].
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Figure V-4 : Spectre FTIR d’un échantillon asphalténique.

Comme l’illustre le spectre IRTF, la structure générale est celle d’un hydrocarbure. Les
bandes situées & 2847/1367 cm™ et 2920/1685 cm™ indiquent une forte adsorption de CH
asymétrique et CHs symétrique respectivement. Une faible intensité de la bande dans la
fourchette comprise entre 3432 cm™ et 3446 cm™ indique la présence de groupes NH et OH.
Ces asphalténes contiennent des composés aromatiques comme 1’illustre le pic d’adsorption
aux alentours de 1600 cm™ Le pic observé a 1260 cm™ peut étre attribué & un acide
carboxylique. Enfin, un pic de groupe sulfoxyde apparait aux alentours de 1030cm™. Ces
groupes fonctionnels entre 1000cm™ et 1700cm™ sont susceptibles de former des liaisons

hydrogéne.

La structure des tensioactifs anioniques MES a été étudiée par A.LASSELAH dans le theme
porte sur la synthése photochimique de tensioactifs a base de matiére grasse [49]. Parmi les
méthodes de caractérisation utilisées nous rapportons la technique IRTF qui a donné le spectre

donné dans la figure ci-dessous :
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et PLIWP Nombee d'onde ( om-1)

Figure V-5 : Spectre FTIR du composé C12H2304SCl.

Le spectre FTIR révele la présence des bandes d’adsorption suivantes :

~ Bandes d’absorption caractéristique de la chaine carbonée: 2920 et 2850cm™:
vibrations de 1’élongation asymétrique et symétrique de la liaison CH, vers 1400cm™ :
vibration de déformation dans le plan des liaisons CH et & 730cm™ : liaison CH de
CH,,

- Bandes d’absorption caractéristiques des acides vers : 1700cm-1 : élongation C=0 et
vers 930cm™ : déformation angulaire hors du plan du groupement OH,

~ Bandes d’absorption du groupement chlorosulfonyle SO,Cl vers 1371cm™ : élongation

symétrique S=O et vers 1160 cm™ : élongation asymétrique S=O.

V.1.3 Spectroscopie UV-VIS:

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique qui met en jeu les photons dont les
longueurs d’onde dans le domaine de 1’ultraviolet (100nm-400nm), et du visible (400nm-
800nm). Elle permet une évaluation quantitative par determination qualitative d’une substance

en solution, egalement en phase gazeuse et plus rarement en état solide.

V.1.3.1 Principe:

L’absorption un rayonnement dans le domaine UV-VIS provoque une transition
d’¢électrons de valence qui passent d’un état fondamentale a un état excité. La spectroscopie
UV-VIS est donc basée sur I’étude de cette absorption. Lorsque une cuve contentant une
solution recoit un rayonnement noté I,, une partie sera absorbée par le milieu et reste sera

transmis noté I. La fraction de la lumiere incidente absorbée par une substance de
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concentration C contenue dans une cuve de longueur [ est donnée par la loi de Beer-Lambert
[90] :
A=g.L.C=log (’7") (IV-4)

Iy

v

»
>

«—>
l

Figure V-6: Schéma du principe de la spectroscopie UV-VIS.

L’absorbance A (sans unité) comprise entre 0 et 2, & (L.mol™.cm™) le coefficient
d’extinction molaire (fonction de la nature de la substance et de la longueur d’onde), C la
concentration des espéces absorbantes (mol.L™) et [ est la distance traversée par le faisceau
lumineux.

La loi de Beer Lambert n’est applicable que pour des radiations monochromatiques et
pour des solutions suffisamment diluées. 1l permet en effet de déterminer la quantité d’une
espece absorbante présente dans un échantillon.

Le spectre UV-VIS d’une molécule en solution se définit comme la variation de
I’absorbance en fonction de la longueur d’onde du faisceau lumineux, A = f (1)

L’établissement du spectre d’une substance de concentration connue permettra de
définir ses caractérisations moléculaires (maximum d’adsorption, coefficient d’extinction

moléculaire...)

V.1.3.2 Procédure expérimentale :

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotométre qui permet de mesurer
directement les densités optiques (I’absorbances). Les longueurs maximales sont obtenues
directement par balayage automatique entre (100 et 800 nm environ). Des cuves en quartz, en
verre ou en plastique de 1 cm de trajet optique sont utilisées pour 1’analyse.

Lorsque la cuve contenant la solution est placée dans un spectrophotometre ce dernier
affiche I’allure de spectre d’absorbance UV-visible A = f(1) , qui est caractérisee par
position A4 , qui sera utilisée pour tracer la courbe d’étalonnage.

L’étalonnage est une méthode qui consiste a préparer une série de solutions de
concentration bien déterminées qui sont préparées par dilutions successives depuis une

solution mere. Celles-ci sont par la suite analysées par spectrophotométrie. La droite
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d’étalonnage est établie en représentant I’absorbance relative a la longueur d’onde maximale
d’absorption en fonction de la concertation C.

La droite d’étalonnage permet ensuite de déterminer la concentration inconnue d’une
solution de cette substance par mesure de son absorbance est report sur le graphe A = f(C)
[91].

V.1.4 Conductimétrie :

La conductimétrie est une méthode d’analyse électrochimique précise et rapide, basée sur les
différences de conductivité des solutions. Le principe consiste a mesurer la résistance d'une
solution située entre deux plaques recouvertes de noir de platine. En fonction de la

concentration des ions en solution, la solution aura plus ou moins une grande conductivite.

V.1.4.1 Principe :

La conductimétrie repose sur le pouvoir conducteur d’une solution ionique (électrolyte)
contenant des charges électriques mobiles, constituées par I’ensemble des ions (cations et
anions). Lorsqu’on applique une différence de potentiel U entre deux électrodes immergées
dans une solution conductrice, on observe le passage d’un courant I. Lors de cette expérience
les cations se déplacent dans le sens du courant électrique, les anions se déplacent en sens
contraire.

La conductance G est grandeur reliée a I’aptitude d’une solution ionique a laisser passer
le courant, dépend de la nature des ions en solution et de leur concentration, ainsi que la

géométrie de la cellule de mesure. Elle peut s’exprimer en fonction de la loi d’Ohm [92] :
G=+ (IV-5)
Avec: G en (QY) et R en Ohms (Q).
La résistance de la solution électrolytique piégée dans la cellule de mesure est de la
forme :
R=p: (IV-6)

Avec : p : la résistivité de la solution (Q2.m), L : la distance qui sépare les deux électrodes, S :

la surface des électrodes. Le rapport L/S est appelé constante de la cellule K.

On appelle (o) ou y la conductivité spécifique, inverse de la résistivité, qui est également

reliée a la conductance par la formule suivante :

1 L
X_;_E_G'K (lV-?)
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Ou:
x : La conductivité spécifique en S. m™;

G : La conductance exprimée en Siemens (S) ;

La conductivité est une propriété intrinseque a la solution et dépend de la nature des ions
présents dans la solution (leur charge, leur mobilité) et leurs concentration, ainsi que la
température. La conductivité globale du milieu peut s’exprimer selon 1’équation suivante :

Avec : Z;: charge de I’ion, y; mobilit¢ de 1’ion (cmz.s‘l.V'l), C; . concentration de 1’ion
(mol.cm®), F : constante Faraday (F=96485.309 C/mol).

Dans le cas d’un mono- électrolyte en solution diluée, la conductivité spécifique est
X=2XX (1V-9)

V.1.4.2 Procédure expérimentale :

Les mesures conductimétriques sont faites a I’aide d’un conductimétre qui donne la
valeur de la conductance G de portion de solution contenue entre deux plaques identiques de
surface S, éloignées d’une distance L de la cellule conductimétrique. La constante de cette
derniéres est déterminée par un étalonnage, en utilisant des solutions dont la conductivité est
connue généralement des solutions de KCI.

Une solution mere de concentration connue est préparée a partir de laquelle sont
réalisées des dilutions pour obtenir des solutions aqueuses a différentes concentrations dont la
mesure de la conductance.

L’équation (IV-7) permet de calculer les valeurs de la conductivité spécifique pour
chaque mesure, a partir de laquelle on trace la courbe y = f(C), qui permet de déterminer les
valeurs de CMC [49].

Nous donnons comme exemple la mesure de la CMC des tensioactifs «MES» par

conductimétrie électrique ; obtenu par H.E Okafor, Y.Sukirman et R.Gholami [86] .
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Figure V-7 : Mesure de la CMC des MES par conductivité électrique a 25C°.

On observe pour que pour la courbe, il y’a un changement de pente lorsque les premiers
agrégats micellaires se forment. En effet, lorsque I’on se trouve en dessous de la valeur de la
CMC, la conductivité de la solution augmente fortement et linéairement avec la concentration
en monomeres de tensioactif. Le tensioactif se comporte comme un électrolyte classique. Au-
dessus de la CMC, la conductivité croit plus lentement a cause de 1’association partielle des
contre — ions aux micelles. Les micelles sont des transporteurs de charge moins efficaces que
le méme nombre de monoméres. L’exploitation de la courbe a permis de déterminer la valeur
de la CMC des MES qui est de de 1.90x10°.

V.1.5 Tensiométrie :

L’analyse tensiométrique permet la mesure des tensions superficielles d’une surface
air/liquide ou interfaciales entre deux liquides. Il existe de nombreuses techniques pour la
mesure de la tension interfacial (IFT), I'une d’elle est la goutte tournante qui permet de
mesurer les tensions interfaciales inférieures a 1 mN/m a température ambiance et a pression

atmosphérique.

V.1.5.1 Principe:
Cette méthode repose sur la deformation d'une goutte soumise a une force centrifuge. Pour
cela, une goutte de la phase « légere » est introduite au centre d’un capillaire contenant la

phase la plus dense. Ce capillaire est alors mis en rotation. La vitesse de rotation est choisie de
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manicre a ce que la longueur de la goutte a 1’équilibre soit supérieure a quatre fois son rayon
r. Lorsque I’équilibre est atteint, la force centrifuge et celle de surface s’équilibrent, il est

possible d’appliquer la relation suivante :
1
y= ZApcoler (IV-10)

Ou r est le rayon de la goutte dans sa partie cylindrique, o est la vitesse de rotation, Ap est la
différence de masse volumique entre les deux phases et y est la tension interfaciale. Pour

chaque parameétre, 1’unité utilisée est celle du systéme international.

V.1.5.2 Procédure expérimentale :

La premiére étape consiste a la réalisation de balayages de salinité, dans des vials, afin de
déterminer la salinité optimale des formulations de tensioactifs. Dans ces vials, la phase
organique est délicatement ajoutée le long des parois du vial afin de ne pas créer d’émulsions
au contact de la phase aqueuse préalablement versée. La phase aqueuse posséde une
concentration en tensioactifs constante, seule la concentration en sel varie entre les vials.
Aprés la mise en contact des deux phases dans les vials, ils sont refermés et délicatement
retournés puis remis a 1’endroit avec le méme soin. Cette étape permet d’augmenter
I’interface et par conséquent, d’accélérer le temps de mise a I’équilibre, sans pour autant créer
d’émulsions. La préparation des vials étant terminée, la hauteur de chacune des phases est
mesurée et les vials sont mis dans un bain thermostaté a la température souhaitée. lls sont
retournés et remis en place selon le protocole précédent une fois par jour pendant 5 jours puis
laissés au repos jusqu’a I’obtention de 1’équilibre. L’équilibre est considéré comme atteint
lorsque la hauteur des phases reste constante pendant une semaine. Les vials sont ensuite
observés afin de déterminer la salinité optimale correspondant a la formation du Winsor Il1
(systéme triphasique), soit la salinité possédant la tension interfaciale minimale [93].

Nous donnons comme exemple 1’analyse d’un échantillon de pétrole/tensioactif/saumure
obtenu par Sarveen M, Parthiban S, Nur Anisah S, Surej Kumar S, Babar A [87] dont les
travaux portent sur I’exploration de I'application du potentielle du sulfonate d'ester méthylique
de palme comme tensioactif réducteur de tension interfaciale pour la récupération chimique

améliorée du pétrole.
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Figure V-8 : Tension interfaciale (IFT) en fonction du temps (min).

La figure IV-7 indique les valeurs IFT par rapport au temps. On observe que les valeurs IFT
sont inférieures @ 1,0 mN / m et sont considérablement inférieures aux valeurs standards
saumure-pétrole brut utilisées pour la comparaison, qui est de 18 mN/m. La valeur IFT
diminue a mesure gque la concentration d'agent tensioactif augmente. Les échantillons ont
affiché les valeurs IFT comprises entre 0,50 et 0,70 mN/m, bien que ces valeurs soient

toujours plus élevées que le niveau IFT ultra-bas requis qui est inférieur a 0,01 mN / m.

VV.1.6 Analyse SARA:

L’analyse SARA est la méthode la plus utilisée pour décrire les fractions pétrolieres, se réfere
a la détermination de la proportion des Saturés, Aromatiques, Résines et Asphalténes dans une
quantité bien déterminée d’un brut. Cette analyse nous renseigne sur la stabilité colloidale des
asphalténes dans le pétrole brut.

Elle classe les pétroles bruts en fonction de leur polarité de leurs fractions grace a une
technique chromatographique qui divise I'huile en quatre fractions principales: saturé,
aromatiques, résines et asphalténes d’ou le nom de I’analyse. Le fractionnement de I'huile par
SARA est réalisé en tenant compte de la polarite des fractions en utilisant différents solvants
et adsorbants, elle est reproductible et applicable a une grande variéte d'huiles et de bitume, de

schiste et de résidus pétroliers.

V.1.6.1 Principe :

Le principe de la coupe SARA repose sur la seéparation des différentes familles de composés
chimiques contenus dans 1’huile brute. Une distillation est d'abord effectuée pour séparer les
composés légers des composes lourds. La température de la distillation étant fixée a 344 °C,

la phase légeére obtenue contient donc des molécules dont la température d’ébullition est
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inférieure a 344 °C (cela correspond aux molécules comprenant au plus 20 atomes de
carbone) et la phase lourde celles dont la température d’ébullition est supérieure a 344 °C. La
fraction lourde est ensuite diluée avec un exceés d’alcane (dans un rapport volumique 40:1) de
facon a faire précipiter les asphalténes dont on mesure 1’abondance. Le filtrat est quant a lui
séparé en trois parties (saturés, aromatiques, résines) par chromatographie en phase liquide.
La séparation des résidus lourds se fait sur une colonne ouverte de gel de silice, d’alumine ou
mixte a I’aide d’une séquence de solvant de force éluotropique croissante afin d’isoler
certaines familles chimiques particuliéres (mono-aromatique, di-aromatique, hétérocycle,
soufré ou azoté), en trois fractions :

- les Saturés (hydrocarbures aliphatiques élués au n-pentane, hexane ou cyclohexane) ;

- les Aromatiques (élués au benzéne, toluéne ou éther éthylique) ;

— les Polaires (élués au méthanol, ou méthanol/chloroforme.
L'alumine peut entrainer des dégradations des produits analysés et semble donc réservé a des
fractions légeres. La silice est donc préconisée en général pour la séparation de substances
fragiles, Dans quelques cas des colonnes mixtes alumine - silice sont utilisées.
A partir des données de I’analyse SARA, deux rapport peuvent étre déduits : le rapport
(saturé/aromatique) qui est une mesure indirecte du pouvoir de 1I’échantillon d’asphaltenes (un
rapport élevé indique un faible pouvoir de solvation). D’autre part, le rapport
(asphaltene/résine) se rapporte a la mesure de la stabilité colloidale des asphalténes un faible
rapport implique une bonne stabilisation colloidale. Un autre indice d'instabilité colloidale ClI
qui est défini comme étant le rapport des fractions défavorables (asphaltenes + saturés) aux
fractions favorables (résines + aromatiques) de I'huile. Des rapports supérieurs & 1 signifient
que la quantité des composés défavorables dépasse celle des composés favorables dans le

systeme, par conséquent, les asphalténes sont instables [24].

V.1.6.2 Procédure expérimentale :
L'analyse de Sara est divisée en deux €tapes. La premiére étape est la collecte et 1’élimination
des asphalténes de 1'échantillon a analyser en utilisant I’ASTM D3279 ; et cela consiste en :

- Un mélange d’huile brut et de n-heptane & certaine quantité sont introduit dans un
ballon a fond rond a 2 cols, aprés agitation a 1’aide d’un agitateur magnétique avec
fixation sous le condenseur a reflux ;

- Un creuset avec une certaine épaisseur d’un tampon filtrant en fibre de verre est placé

dans un four (a une température fixé) pendant quelque minute puis dans un
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dessiccateur pour refroidissement, ensuite le creuset avec le tampon filtrant est peseé et
mis dans un ballon d’aspiration ;

- Le contenu du ballon (& une certaine température) est versé sur le filtre en utilisant un
leger vide, puis le précipité est lavé avec différente portion de n-heptane ;

- Enfin, le creuset et le tampon filtrant ainsi que les asphalténes sont placés dans le four
(& température fixe) pendant quelques minutes avant d'étre refroidis et pesés. Ensuite,
le pétrole brut désasphalté (malténes) est isolé en acides gras saturés, aromatiques et
résines en utilisant la HPLC Agilent 1260 Infinity. Le peétrole brut désasphalté est
filtré a I'aide d'un filtre seringue en PTFE dans un flacon en verre. Les saturés et les
aromatiques sont d'abord élués et le dichloromeéthane est utilisé pour extraire les
résines qui sont retenues dans la colonne lors de la séparation HPLC. Le Rotavapor est
utilisé pour extraire les résines, Le systeme est rincé et nettoyé pour lI'analyse suivante
en rincant avec de l'isopropanol et du n-hexane pendant quelque minute [94].

Nous donnons comme exemple 1’analyse d’un pétrole brut Algérien extrait d’un puits situé

dans la zone 1 de Hassi Messaoud obtenue par une étude citée auparavant [24].

Tableau V-3 : Caractérisation d’un brut Algérien par la méthode SARA.

Brut Algérien
Satureés 48.205
Aromatiques 26.565
Résines 24.479
Asphalténes 0.750
Total 100%
Asphalténes 0.028
Résines
Saturés 1.8
Aromatiques
(vs)

Saturés + Asphaltenes  0.96
Résines + Aromatiques

Cll
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Ces résultats montrent que le brut Algeérien est stable. Le rapport (Asphalénes/Résines) du
brut Algérien est trés faible. Néanmoins, malgré la faible teneur en asphalténes dans les huiles

algériennes, ces derniéres présentent des problémes de dépots d’asphalténes.

V.2 Démarche expérimentale :

V.2.1 Mesure de ’absorbance :

V.2.1.1 Principe :

V.2.1.1.1 Equipements et matériels :

Appareillage pour la mesure de 1’absorbance :
- Roche broyée ;

Bécher de 50ml ;

Agitateur orbital ;

Centrifugeuse ;

Spectromeétre Perkin Elmer UV-Visible ;
V.2.1.1.2 Réactifs :
- Roche broyée ;
- Eau
- Tensioactifs (C16-MES, SDS, LAS, bromure de cétrimonium)

Tableau V-4:caractérisations des différentes tensioactifs.

Nom chimique Formule Masse CMC Tk (°C)

chimique molaire (mol/l)

C16-MES | Palmityl méthyl ester | C17H330,SO3Na | 372 g/mol | 1.92x10° | 33.09

sulfonate de sodium

SDS Dodécylsulfate  de | CoH5SOsNa | 288 g/mol | 8.25x10° | 25
sodium

LAS C12 Sulfonate C12H25S03Na 342 g/mol | 1.2x10° |21
d’alkybenzen linéaire

CTAB Hexadecyl tri-methyl | CioH4BrN 364 g/mol | 1.09x10” | 30
Ammonium
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V.2.1.2 Mode opératoire :
V.2.1.2.1 Préparation des solutions :

Tableau V-5: les différentes masses des tensioactifs pour préparation des solutions mere.

Tensioactifs C16-MES SDS LAS CTAB

m (g) 0.744 0.576 0.684 0.728

Pour chaque tensioactif, on doit préparer des solutions diluées avec différentes concentrations
et de méme volume V = 30 ml a partir d’une solution mére de Co= 10~2 mol/I.
- Dans chaque bécher contenant le tensioactif, mettre 25mg de roche broyée et le
disposer sur un agitateur orbital a T=25°C, 200 tour/min pendant 24h ;
V.2.1.2.2 Collecte et analyse :
— Aprés les 24h d’agitation, laisser reposer chaque bécher 10min puis les mettre dans
une centrifugeuse a 3500rpm ;
- Puis collecter le surnagent et I’analyser a 1’aide du spectrométre ;
— On doit déterminer de la longueur d’onde maximale de chaque tensioactif a I’aide d’un
spectromeétre
- Une fois la longueur d’onde déterminée, on la fixe sur le spectromeétre et a 1’aide des
différentes solutions de surnagent on trace une courbe d’étalonnage de A
(I’absorbance) = f(C) qui doit étre une droite afin de déterminer Ceq.
V.2.2 Extraction des asphaltenes suivant la norme AFNOR T60-115 :
V.2.2.1 Principe :
Traitement de la prise d’essai par le n-heptane, puis la séparation des matiéres insolubles qui
consiste principalement en asphalténes et en certains constituants paraffiniques :

R/

¢+ Extraction des constituants paraffiniques insolubles par le n-heptane chaud ;

7

¢+ Extraction des asphalténes par le toluéne puis évaporation du solvant ;
% L’extraction des asphaltenes se fait selon la norme AFNOR T60-115.
V.2.3 Mesure de la mouillabilité :
V.2.3.1 Equipements et matériel :
Appareillage de la saumure

- Bécher de 500ml ;

- Agitateur magnétique ;

- Spatule ;
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- Burette graduée ;
Appareillage du mélange roche saumure
— Bécher de 70ml pour chaque tensioactif ;
- Saumure ;
- Asphaltenes ;
Appareillage de titrage
— Bécher pour aspahlténe + roche traitée ;
- Conductimétre ;
- Four.
V.2.3.2 Reéactifs

Saumure ;

Asphalténes ;

Tensioactif ;

Roche broyée.
V.2.3.3 Mode opératoire :
V.2.3.3.1 Traitement de la roche

— Dans un bécher de 50ml, mettre 30g de roche broyé et remplir le bécher de saumure

jusqu’a V= 30ml pour chaque bécher ;
V.2.3.3.2 Titrage

- Letitrage se fera a différentes températures : 25°C, 35°C, 45°C et 65°C.

- Remplir ’appareillage de titrage avec le tensioactif, et mettre le bécher avec le
mélange roche traitée + asphalte sous I’appareille, répéter 1’opération pour chaque
tensioactif ;

- Pour chaque 2ml titré de tensioactif, on mesure la conductivité par une sonde ;

— Tracer un premier graphe du volume des MES en fonction des mesure de la

conductivité électrique pour differents concentrations des MES et cela pour chaque

température.
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Conclusion générale

Cette étude porte sur la capacité d’adsorption d’une classe de tensioactifs anioniques
biodégradables, les méthyl esters sulfonates de sodium (MES) sur la surface d’une roche
réservoir afin d’inverser sa mouillabilit¢ et d’empécher la précipitation et le dépot

d’asphaltenes.

Pour se faire, nous avons commencé par prendre connaissance de notre sujet grace a un
recueil bibliographique concernant les MES et leur application dans la récupération pétroliére.
Nous avons ensuite passé en revue les différentes méthodes de caractérisation physico-

chimiques et la démarche expérimentale.

Dans le cas ou la partie expérimentale aurait été réalisée, cette étude, nous aurait permis de
diminuer le taux d’asphalténes précipités, d’améliorer la récupération pétroliére, la perte de
temps et d’argent et par conséquent d’optimiser le rendement de production tout en assurant
une protection environnementale des puits pétroliers grace a une biodégradabilité compléte

des tensioactifs utilisés.

Gréace aux différents travaux antérieurs, nous avons pu connaitre les différents aspects et
résultats que peux avoir ce type de tensioactifs selon les conditions opératoires et selon
I’utilisation, soit en tant qu’adsorbants sur la roche ou en tant que tensioactifs dans la

récupération du pétrole.
Perspectives

o Renforcement des interactions entre le pétrole et les MES, qui peut se faire en
apportant a la structure de ces derniers des ramifications pouvant augmenter leurs

propriétés lipophiles.

e L’ajout d’un test de tensiomeétrie pour la mesure du taux de a récupération pétroliere

des MES/co-tensioactifs
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