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Résumé 

L'application des polymères dans les systèmes de récupération assistée du pétrole (EOR) est 

devenue une procédure efficace et rentable. Ces polymères hydrosolubles sont utilisés comme 

additifs et agents de contrôle de mobilité, notamment pour les opérations de forage, et 

récupération. Leur application résulte de leur aptitude à augmenter la viscosité du fluide, pour 

des concentrations relativement faibles. L’efficacité de divers types de polymère 

envisageables est liée en particulier au maintien de leur pouvoir viscosifiant dans les 

conditions d’utilisation imposées par la nature des gisements : stabilité dans le temps, par 

rapport à la température, au PH, au cisaillement et à la salinité du gisement. Ces polymères 

peuvent être de diverses origines (polymères naturels, semi-synthétiques et synthétiques).  

Dans ce travail, nous nous sommes focalisés sur la modification chimique des polysaccharides 

par greffage et par leur association en ’’blends’’ à différentes compositions, afin de leur 

conférer des propriétés originales requises pour les additifs de l’industrie pétrolière. Ces 

propriétés doivent servir également à remédier aux inconvénients liés à la biodégradation et la 

sensibilité aux fortes salinités. Notre démarche expérimentale a suivi deux orientations : 

- La première est basée sur la modification chimique du xanthane par greffage et 

copolymérisation de l’acrylamide sur ses groupements hydroxyles. Dans ces conditions, la 

réaction de synthèse a été activée par irradiation micro-onde.  

- La deuxième démarche consiste à préparer des mélanges en ’’blends’’de polysaccharides à 

base de xanthane et de dérivés cellulosiques : carboxyméthylcellulose (CMC) et 

hydroxyéthylcellulose (HEC). Les mélanges ont été préparés dans différents solvants à savoir, 

l’eau distillée et l’eau produite du gisement de Tin Fouyé Tabankort (TFT) selon des 

proportions variées pour chaque couple (XN/CMC et XN/HEC). La miscibilité de ces 

mélanges a été étudiée par viscosimétrie à différentes températures en utilisant les approches 

d’Huggins et de Chee et Sun.  
Les polymères ainsi préparés ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge (FTIR), analyse 

thermique DSC et ATG, microscopie électronique à balayage (MEB).  

Pour étudier le potentiel de ces polymères dans la récupération assistée du pétrole, une 

analyse complète de leur comportement rhéologique a été réalisée en fonction des conditions 

réelles de température et de salinité d’exploitation du gisement spécifique (TFT), pour cela 

nous avons utilisé l’eau d’injection de nature géologique Lias et l’eau produite Ordovicien 

caractérisée par une salinité très élevée. 

Les solutions de polymère greffé, avec une viscosité et une élasticité accrues, ont montré 

qu’elles peuvent mieux contrôler la mobilité du système huile/polymère, ce qui améliore par 

conséquent l'efficacité de balayage de la solution de transfert. Une nette amélioration du 

comportement rhéologique par rapport au xanthane non modifié a été constatée. En effet, les 

pertes de viscosité dans les fluides d’injection (Lias) et dans l’eau du réservoir (Ordovicien) 

ont été largement atténuées. Dans la deuxième démarche, les blends de polysaccharides ont 

présenté une parfaite miscibilité et une amélioration de leurs caractéristiques d’écoulement 

par rapport au polysaccharide seul. 

 

Mots clés : Xanthane, Acrylamide, Carboxyméthyle cellulose, Hydroxyéthyle Cellulose, 

Greffage, Miscibilité, Recupération assistée du pétrole (EOR), Viscosité, Module élastique 

(G’), Module visqueux (G’’). 
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Abstract  

Application of water-soluble polymer for flooding in Enhanced Oil Recovery (EOR) systems 

has become an efficient and cost-effective procedure. These polymers are used as additives 

and mobility control agents, in particular for drilling and recovery operations. Their use 

results from their ability to increase the fluid viscosity, for relatively low concentrations. The 

efficiency of various types of polymer that can be required is related, in particular, to the 

keeping of their viscosifying power under the use conditions imposed by the nature of the 

reservoir: stability over time, temperature, pH, shear, and reservoir salinity. These polymers 

can be of various origins (natural, semi-synthetic and synthetic polymers). 

In this work, we focused on the chemical modification of polysaccharides by grafting and by 

their association in blends with various compositions, in order to give them original properties 

required for additives in petroleum industry. These properties should also serve to remedy the 

weaknesses associated with biodegradation and sensitivity to high salinities. Our experimental 

approach followed two orientations: 

- The first is based on the chemical modification of xanthan by a graft-copolymerization of 

acrylamide on its hydroxyl groups. Under these conditions, the synthesis reaction was 

activated by microwave irradiation. 

- The second step was to prepare blends of polysaccharides based on xanthan and cellulose 

derivatives: Carboxymethyl cellulose (CMC) and Hydroxyethyl cellulose (HEC). The blends 

were prepared in different solvents, namely distilled water and water produced from the Tin 

Fouyé Tabankort (TFT) reservoir in variable proportions for each couple (XN/CMC and 

XN/HEC). The miscibility of these blended polymers was studied by viscometry at different 

temperatures using the approaches of Huggins and Chee and Sun. 

The polymers so prepared were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), thermal 

analysis DSC and ATG, and scanning electron microscopy (SEM). To explore the potential of 

these polymers in enhanced oil recovery, a complete analysis of their rheological behavior 

was carried out according to the real temperature and salinity conditions of the specific 

wellbore (TFT). For this we used injection water of Liassic nature and Ordovician produced 

reservoir water characterized by very high salinity. 

The graft polymer solutions, with increased viscosity and elasticity, have been shown to better 

control the mobility of the oil/polymer system, in so doing improving the sweep efficiency of 

the transfer solution. An evident improvement in the rheological behavior was observed 

compared to unmodified xanthan. Indeed, the viscosity losses in the injection fluids (Lias) and 

in the reservoir water (Ordovician) have been largely reduced. 

In the second approach, the blends exhibited a perfect miscibility and an improvement in their 

flow characteristics compared to the polysaccharide alone. 

 

Keywords: Xanthan, Acrylamide, Carboxymethyl cellulose, Hydroxyethyl cellulose, 

Grafting, Miscibility, assisted petroleum recovery (EOR), Viscosity, Elastic modulus (G ’), 

Viscous modulus (G’ ’). 
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 ملخص 

 

ديدة وتوسيع جباستخدام طريقتين مختلفتين لإعطائه خصائص  xanthaneيعتمد هذا العمل على التعديل الكيميائي لصمغ 

ستخدمة لأولى الماتعديل نطاق استخدامه ومعالجة بعض السلبيات المتعلقة بتحلله الحيوي وحساسيته للملوحة العالية. تقنية ال

عل ى تفا. يتجلهي تطعيم مجموعات الأكريلاميد المحبة للماء على مجموعات كحول الزانثان لتشكيل بوليمر مشترك

، FTIR   ية التطعيم باستخدام إشعاع الميكروويف. المواد التي تم الحصول عليها تتم دراسة خصائصها عن طريق تقن

بعد  (SEM) ، والمسح المجهري الإلكتروني (ATG)والقياس الحراري الوزني  (DSC)والتحليل التفاضلي الحراري 

رجة الحرارة، د TFT( لظروف التشغيل الفعلية لبئربترول منتج في منطقة  ذلك قمنا بدراسة الخواص الريولوجية كدالة

لمميز بدرجة ملوحة ا Odovicianو ماء البئر  Liasوالملوحة، ووجود الكاتيونات والأنيونات( التي يعتبر ماء الحقن منها 

 ائص محسنةظهر خصعالية جدا. أظهرت النتائج التي تم الحصول عليها من هذه الدراسة أن البوليمر المشترك المُصنَّع ي

 المعدل. غير xanthaneب امقارنةً 

انثان شتقات الزى مد علقمنا بتطوير هيدروجيل جديد يعتم الحيوي،يأتي النهج الثاني في سياق نهج لتلبية متطلبات التوافق  

يتم    Odovician. البئر والمذيبات المستخدمة في هذه الحالة هي: الماء المقطرو ماء  مشترك،والسليلوز في مذيب 

  XN / CMC)  , ( لكل زوج )0/100،  20/80،  40/60،  60/40،  80/20،  100/0تحضير الخليط للنسب التالية )

(XN/HEC) ات تمت دراسة تناسب كل خليط عن طريق قياس اللزوجة عند درجات حرارة مختلفة. باستخدام مقارب

Huggins و Chee  وSunأظهرت النتائج أن الخلائط التي تعتمد على  ؛XN / CMC  روف ظقابلة للامتزاج في ظل

والقياس  (DSC)الحراريل التفاضلي والتحلي ،FTIRالخلائط لاحقًا بـ  مما يؤكد ثباتها. تتم دراسة خصائص مختلفة،

لخليط في أخيرًا ، تمت دراسة السلوك الانسيابي ل (SEM) الإلكتروني.والفحص المجهري  ،(ATG)الحراري الوزني 

ارة ، يتم إجراء كدالة لتركيز البوليمر ودرجة الحر TFTالبئر  الماء المقطر والماء المنتج من :مختلفة ثلاث وسائط 

 وع الهندسة.ن -ابية باستخدام مقياس اللزوجة الدوار المزود بلحاف اختبارات الانسي

 

صناعة النفطخليط من السكريات ، التطعيم بالبلمرة المشتركة ،  ، xanthane صمغ الكلمات المفتاحية:
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1. INTRODUCTION GENERALE 

Récemment, une vaste activité de recherche liée à la récupération assistée du pétrole et à 

l'exploitation en surface des champs pétrolifères a mis l'accent sur le comportement 

rhéologique interfacial des systèmes pétrole/eau. Par conséquent, les principaux objectifs du 

programme de recherche étaient de démontrer que les propriétés rhéologiques interfaciales 

(viscosité, comportement de l'écoulement non newtonien, loi de puissance d'Ostwald, 

influence de la température sur la viscosité, énergie d'activation de l'écoulement visqueux) 

sont des paramètres sensibles pour la caractérisation et l'identification des systèmes naturels 

pétrole brut/eau et ils fournissent des informations précieuses pour les activités d'exploration 

et de production. 

La récupération du pétrole passe par plusieurs étapes : dans la première étape le puits est foré 

de telle façon que le pétrole remonte de manière naturelle grâce à la différence de pression 

entre celle du réservoir et la surface (récupération primaire). Cette pression diminue dans le 

temps et le taux de production chute. Il est donc nécessaire dans un deuxième temps 

d’employer des techniques visant à accroître le rendement de récupération. Plusieurs 

techniques ont été proposées, l’injection de l’eau est la plus fréquemment mise en œuvre, on 

parle alors de la récupération secondaire, cette dernière est arrêtée lorsque la teneur en eau 

dans le mélange produit par les puits producteurs est trop importante. Le pétrole qui ne peut 

pas être extrait par la récupération primaire ni par la récupération secondaire reste fixé dans la 

roche par action des forces capillaires (cas de réservoirs de pétrole léger) ou bien du fait des 

viscosités très élevées (cas des bruts lourds ou des sables bitumineux). Pour pouvoir déplacer 

ces hydrocarbures restants, il est nécessaire d'utiliser des procédés (et des fluides) pour 

contrecarrer ces effets ou les diminuer, c’est la récupération tertiare. Du fait des limitations en 

pression, l'augmentation de la viscosité ou de la vitesse d'injection pour accroître la 

récupération ne sont pas des solutions acceptables. Ce qui laisse le plus de marge de 

manœuvre est la réduction de la tension interfaciale avec l'injection de tensioactifs 

(surfactants), procédé qui reste relativement coûteux. Une autre méthode de récupération 

assistée (EOR) consiste à injecter dans les puits des solutions aqueuses de polymère comme le 

polyacrylamide ou le xanthane, pour améliorer le rapport de mobilité entre le fluide injecté et 

le pétrole qui reste dans le puits. Ce processus, connu sous le nom "polymer flooding" est 

communément caractérisé par une viscosité initiale à faible gradient de vitesse du fluide 

injecté, bien que les solutions employées présentent une forte rhéofluidification et également 

des propriétés élastiques. De plus le caractère viscoélastique des solutions de polymères 

contribue à une amélioration de la mobilisation de l'huile piégée à l'échelle microscopique et à 

une diminution de la saturation résiduelle en huile [1-5].  

Les polymères de type hydrosolubles sont les plus utilisés pour les procédés de récupération 

assistée des hydrocarbures, parmi ces polymères nous pouvons citer les polyacrylamides, 

éventuellement partiellement hydrolysés, les polyméthacrylates de sodium et leurs 

copolymères, les dérivés de la cellulose, ou encore d’autres polysaccharides.  
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Cependant, l’application industrielle de ces polymères impose de soumettre la solution 

aqueuse contenant le polymère viscosifiant à un fort gradient de cisaillement ; ceci cause 

souvent la dégradation du polymère et entraîne la réduction de sa masse moléculaire et la 

diminution de son pouvoir viscosifiant.  

Certes, les polymères de faible masse sont moins sensibles aux sollicitations mécaniques mais 

ils doivent être utilisés en forte concentration ce qui est le plus souvent incompatible avec les 

applications industrielles. Les polymères naturels comme les dérivés de cellulose et le 

xanthane sont quant à eux sensibles aux attaques microbiennes et nécessitent l'ajout d'agents 

antimicrobiens. Une autre catégorie de polymères hydrosolubles répond mieux à ces 

problèmes sont les polymères associatifs modifiés qui ont pour particularité de s’auto-associer 

en solution. De manière très générale, tout polymère présentant des groupements capables de 

former en solution des interactions physiques de type liaisons hydrogène, hydrophobes, 

complexant, ionique, et dipolaire peut rentrer dans cette classification. Pour plus de précision, 

nous pouvons définir un polymère associatif comme tout polymère présentant une 

modification notable de ses propriétés en solution par rapport à son homologue non-modifié 

[5,6].  

Le xanthane a fait l’objet de plusieurs études visant à améliorer ses propriétés en solution ou à 

lui en conférer de nouvelles afin d’élargir sa gamme d’application. Les stratégies employées 

pour atteindre ces objectifs sont : le greffage de composés sur les fonctions hydroxyle ou 

carboxylique du polymère. On note que la majorité des réactions de greffage s’effectuent sur 

les fonctions alcool du polymère, dans le but d’introduire des groupements pour réticuler 

chimiquement le polysaccharide. En règle générale, les greffons introduits ont pour rôle soit 

d’apporter directement de nouvelles propriétés au polysaccharide, soit de permettre la 

réticulation chimique du xanthane afin de créer un hydrogel. Une autre méthode de 

modification du xanthane consiste à mélanger le xanthane avec d’autres composés, 

notamment des polysaccharides, afin de modifier les interactions inter- macromolécules et 

créer d’autres entre les chaînes de ces polysaccharides. Cette dernière est une approche très 

simple à mettre en œuvre en comparaison avec d’autres approches comme la 

copolymérisation, elle offre des propriétés au mélange très éloignées de celles des 

biopolymères purs [6].   

L’objectif de ce travail consiste à étudier le potentiel de nouveaux polyméres utilisés pour la 

récupération, dans les conditions d’exploitation spécifique de la région de Tin Fouyé 

Tabankort. Ces polyméres sont le xanthane-g-polyacrylamide et les mélanges xanthane-

dérivés de cellulose. La synthése de l’ensemble de ces polyméres a été réalisée en laboratoire. 

Les travaux présentés dans cette thèse se sont articulés selon deux chapitres dont la lecture se 

veut à la fois indépendante et complémentaire. Le premier chapitre est consacré à l’étude 

bibliographique et se compose de 3 parties. Tout d’abord, une première partie présente les 

différents polymères hydrosolubles ainsi leurs principales applications dans l’industrie 

pétrolière. Une partie descriptive du xanthane, le polysaccharide choisi pour être modifié dans 

cette étude, ses différentes conformations ainsi que ses propriétés en solution aqueuse. Puis, 

une partie qui s’intéresse à la modification chimique de polysaccharides, en se focalisant sur 

leur comportement en solution aqueuse.  
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Le deuxième chapitre est dédié aux protocoles expérimentaux, une description détaillée des 

méthodes de modification du xanthane utilisées ainsi qu’à la caractérisation des nouveaux 

produits synthétisés par réaction de greffage et copolymérisation sous irradiation micro-onde 

de l’acrylamide sur le xanthane ou par élaboration de mélanges (’’blending’’) du xanthane 

avec les dérivés cellulosiques CMC et HEC.  

L'ensemble des résultats obtenus à partir des différentes méthodes de caractérisations 

effectuées par FTIR, DSC-ATG et MEB sont discutés à la lumière des données 

bibliographiques disponibles.  

Le dernier chapitre décrit le comportement rhéologique des différentes formulations en mode 

statique et en mode dynamique en utilisant l’eau distillée comme témoin, l’eau d’injection et 

l’eau produite du gisement de TFT.  Nous terminons par une conclusion générale. 
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2. PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

I. Généralités 

Les polymères hydrosolubles sont des polymères porteurs des charges proviennent de 

groupements ionisables qui se dissocient ou se gonflent dans des solvants polaires, tel que l'eau 

pour former une solution ou une dispersion aqueuse. Ces polymères sont classés selon trois 

grandes catégories : polymères naturels, semi-synthétiques et synthétiques. Ils présentent en 

milieu aqueux des propriétés intéressantes, dont la principale est leur bonne dissolution dans 

l’eau et par conséquent la modification des propriétés rhéologiques de cette solution aqueuse.  

Ces propriétés sont à l’origine de nombreuses applications industrielles notamment l’industrie 

pétrolière (forage, cimentation, stimulation, récupération assistée). L’efficacité de leur 

utilisation et sont directement liées à la connaissance de la relation existant entre leur structure 

chimique (macrostructure et microstructure) et leurs propriétés en solution. Ce rapport fait la 

synthèse des divers types de polymères hydrosolubles qui ont un intérêt pratique et définit les 

paramètres structuraux et fonctionnels gouvernant leur efficacité en fonction d'un certain 

nombre de paramètres extérieurs (pH, salinité, température…) [7-9]. 

La récupération assistée du pétrole par injection de polymères commence par la sélection du 

type de polymère, en basant sur son pouvoir viscosifiant, son coût et sa capacité à résister à 

différentes conditions physicochimiques et à l’attaque des agents chimiques externes. Les 

polymères utilisés principalement pour augmenter la viscosité de la phase aqueuse sont les 

polyacrylamides et les polysaccharides tels que le xanthane et les dérivés cellulosiques.  

Le mécanisme régissant la viscosité est lié à une hausse du volume hydrodynamique grâce à 

des répulsions intrachaînes, et des enchevêtrements interchaînes, en présence de forte salinité 

ou d’une température d’utilisation élevée, ces polymères ne développent pas de forts 

enchevêtrements et répulsions, ce qui se traduit par une diminution forte de leur pouvoir 

viscosifiant surtout après avoir subi le cisaillement de l’étape de pompage. Par ailleurs, ces 

polymères généralement ne présentent pas de propriétés viscoélastiques suffisantes pour assurer 

l’opération de récupération. Il faut augmenter le dosage de ces polymères à des niveaux trop 

élevés pour obtenir les propriétés désirées ce qui n’est pas viables économiquement. 

Les polymères hydrosolubles naturels, selon leurs structures présentent des propriétés très 

intéressantes en tant qu’épaississant, et viscosifiant, ce genre de polymères présentent aussi une 

stabilité thermique et mécanique, et sont compatibles avec un grand nombre de substances. 

Mais en parallèle ces polymères sont sensibles à la dégradation bactérienne et enzymatique, ce 

qui limite leurs utilisations. 

Les polymères synthétiques sont des supers absorbants.  En plus de leur pouvoir viscosifiant ils 

présentent une stabilité thermique à long terme : insusceptible à l’attaque bactérienne, 

cependant ils sont très sensibles à la dégradation sous l’effet du cisaillement, ainsi que 

l’hydrolyse avec les cations bivalents engendre une perte de viscosité.   
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Afin d’améliorer les performances des polymères précédemment cités ; de nouvelles techniques 

de modifications chimiques de polymères font l’objet de nombreuses études afin de remédier 

les problèmes liés à l’utilisation de polymère tout seul, parmi ces techniques, on peut citer le 

greffage et la réticulation, le mélange des polymères entre eux, l’ajout des additifs tel que les 

tensioactifs…etc [10,11]. 

II.  Classification des polymères hydrosolubles 

Les polymères hydrosolubles sont classés généralement en trois groupes suivant leur origine 

[12,13] : 

 Naturelle ; 

 Semi-synthétique (naturelle avec transformation) ; 

 Synthétique. 

II.1 Les polymères synthétiques 

Les polymères synthétiques ont l'intérêt d’être fabriqués en grande quantité, à haute pureté et 

avec une grande régularité dans l'enchaînement des monomères. Aujourd'hui, les polymères 

hydrosolubles synthétiques commerciaux sont obtenus, d'une manière prédominante, par 

polymérisation (polycondensation ou par polyaddition). 

Les polymères hydrosolubles synthétiques sont divisés en trois catégories : 

 Polymères non-ioniques ; 

 Polymères ioniques ; 

 Polymères amphotères. 

Voici un certain nombre de polymères hydrosolubles non-ioniques : Les polymères, et les 

copolymères à base d’acrylamide tels que : acrylamide et acide acrylique, copolymère 

d’acrylamide et sodium acrylate, les polymères vinyliques tels que  poly(alcool vinylique), 

poly(N-vinylpyrrolidone) et enfin les polyimines, le polyacrylamide partiellement hydrolysé 

PHPA ou les copolymères d’acrylamide et d’acide acrylique peuvent être obtenus, soit par 

hydrolyse basique du polyacrylamide, soit par copolymérisation de l’acide acrylique et de 

l’acrylamide [9,10]. L’hydrosolubilité de ce type de polymères est directement liée à la 

présence d’un grand nombre de groupements polaires ou de liaisons hydrogènes par unité 

répétitive. 

En plus du pouvoir viscosifiant, ces polymères présentent une stabilité thermique à long terme ; 

insusceptible à l’attaque bactérienne, mais ils sont très sensibles à la dégradation sous l’effet du 

cisaillement.  
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Figure 1. 1: structures des polymères hydrosolubles synthétiques non-ioniques [10,11]. 

 

 

                                      (a)                                                            (b) 

Figure 1. 2: structures chimiques de : a) Polymère anionique. b) Polymère cationique 

[10,11]. 

II.2 Les polymères naturels et polysaccharides   

Les polysaccharides constituent la famille de biopolymères la plus répandue et la plus utilisées. 

Ils entrent dans la composition de la plupart des cellules (végétales, animales, et microbiennes). 

Les polysaccharides sont des polymères d'unités de monosaccharides et leurs nombres, et degré 

de polymérisation, varient selon la source, ils sont retrouvés dans les algues, les plantes ou 

synthétisés par des microorganismes qui produisent respectivement l'alginate, l'amidon et la 

gomme xanthane. 

Plusieurs facteurs influencent la structure et les propriétés des polysaccharides ; tels que la 

nature des unités de base (monosaccharides), la liaison glycosidique, les groupements 

fonctionnels (carboxyle, sulfate, etc.) et le poids moléculaire. L'origine naturelle leur confère 

des propriétés uniques de biocompatibilité et de biodégradabilité. 
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En général, les polymères naturels se trouvent en petite quantité et leur extraction demande de 

grands efforts de purification. Du point de vue chimique, ils sont souvent très complexes et peu 

réguliers (polydispersité, ramifications). C'est pourquoi la plupart des polymères hydrosolubles 

utilisés aujourd'hui sont d'origine synthétique. 

Parmi ces polysaccharides, notre intérêt s’est porté sur le xanthane qui a la particularité 

d’adopter en solution aqueuse et selon les conditions opératoires deux conformations distinctes. 

L’une sous forme ordonnée hélicoïdale rigide et l’autre sous forme désordonnée de type pelote 

flexible, se caractérisant notamment par des propriétés rhéologiques différentes [14].  

II.2.1. Propriétés et utilisations de polysaccharides  

Les polysaccharides présentent des critères intéressants qui suscitent un grand intérêt pour leur 

application dans des secteurs variés : agro-alimentaire, pharmaceutique, cosmétique, industrie 

pétrolière, du textile et autres. Ils sont des polymères naturels, hydrosolubles, biodégradables et 

biocompatibles.  

Ces polymères sont connus et utilisés pour leurs propriétés remarquables en solution, 

notamment épaississantes et stabilisation des émulsions (ex : le xanthane, la gomme de guar, la 

carboxyméthylcellulose) et gélifiantes (ex : l’alginate, la pectine, l’agar).  Le comportement 

épaississant dépend d’une manière générale de plusieurs paramètres tels que : la nature du 

polysaccharide, la concentration d’étude, la masse molaire, la température et/ou le pH, ce 

comportement peut alors être évalué par des mesures rhéologiques [14,15].    

En milieux aqueux les molécules linéaires forment généralement des solutions plus visqueuses 

que les molécules branchées car elles ont un volume hydrodynamique plus important. Les 

molécules linéaires ont aussi une plus grande tendance à précipiter en milieux concentré car 

leur conformation favorise les interactions intermoléculaires. Les composés ramifies sont 

souvent plus solubles que les composés linéaires et forment plus facilement des gels car les 

interactions intermoléculaires sont moins fortes. Par contre, les solutions sont souvent plus 

collantes à cause de l’enchevêtrement des chaines latérales. La charge des polymères exerce 

aussi une influence sur leur comportement en fonction du pH ou de la présence de sels. 

Concernant la capacité gélifiante des polysaccharides, elle dépend principalement des 

interactions moléculaires (parfois en présence des ions métalliques) contrôlées par la structure 

chimique et les conditions thermodynamiques. Au niveau moléculaire, les propriétés 

développées par les polysaccharides en solution sont dues à la formation de liaisons hydrogènes 

entre ces macromolécules elles-mêmes, ou encore avec les molécules d’eau du milieu (liaisons 

inter et intramoléculaires). L’interaction avec l’eau est à l’origine d’une conformation 

tridimensionnelle des gommes en solution et s’accompagne d’une augmentation de la viscosité 

du milieu et la formation de gels. Le réseau tridimensionnel formé par les solutions concentrées 

retarde ou ralentisse les mouvements des solides, des liquides ou de gaz emprisonnés dans le 

réseau, contribuant ainsi à la stabilisation du milieu. 

La présence de sels peut aussi induire des associations de chaines car des cations divalents 

peuvent stabiliser des groupements chargés. La viscosité d’une solution est fonction de la taille 

de la structure des molécules. 
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 La structure des molécules influence leur flexibilité ou leur rigidité, par exemple la rotation 

autour des liaisons glycosidiques, et ainsi la forme que la molécule adoptera en solution [7,16].   

III. Les principales applications des polymères hydrosolubles dans l’industrie 

pétrolière 

L’industrie pétrolière est une grande consommatrice de polymères hydrosolubles pour diverses 

opérations d’exploitation telles que, la fracturation et modification de perméabilité, 

cimentation, colmatage et contrôle de mobilité des phases aqueuses. Ces polymères sont 

largement utilisés aussi pour les opérations de production de pétrole suivantes, la stimulation 

des puits et fracturation hydraulique, le contrôle des dépôts, le contrôle des hydrates,  la 

récupération assistée, et  traitement  des eaux. L’efficacité de divers types de polymères est liée 

en particulier au maintien de leur pouvoir viscosifiant dans les conditions d’utilisation imposées 

par la nature de l’opération. 

III.1. Les opérations de forage 

L’utilisation des polymères dans les opérations de forage remonte à 1931 lorsque l’on ajouta de 

l’amidon de maïs à la boue bentonitique pour contrôler les caractéristiques de filtration, puis 

des produits comme la CMC, et lignosulfunates furent régulièrement utilisés. L’utilisation des 

polymères ne cesse de se développer et certains sont souvent conçus spécialement pour une 

situation de forage particulière : dans certains cas ils peuvent même remplacer totalement les 

argiles, particulièrement pour le forage des zones argileuses sensibles à l’eau [17-19]. 

Le rôle des polymères hydrosolubles dans les boues de forage se résume comme suite [20-22] : 

 Agent réducteur de filtrat qui permet la formation d’un gâteau de filtration sur les parois 

du puits et évite la perte de fluide dans les terrains traversés. Ce sont en général de la 

gomme de guar, des dérivés cellulosiques (CMC), le xanthane ou du polystyrène 

sulfonâtes. Généralement les polymères de charge négative et de masse molaire faible, 

sont des fluidifiants, alors que ceux de masse molaire plus élevée, peuvent former des 

liaisons entre particules et agir comme floculant ; 

 Inhibiteurs de gonflement et de dispersion des argiles (PHPA) ; 

 Stabilise les formations argileuses et schisteuses réactives ; 

 Conserve les tranchées ouvertes durant la construction du puits ; 

 Forme une boue très visqueuse et sans matière solide ; 

 Améliore les propriétés rhéologiques d’une boue de forage à faible teneur en matières 

solides ; 

 Permet de récupérer plus facilement les carottes lors des opérations de carottage au 

câble ; 

 Flocule les matières solides non-réactives dans le bourbier, à faibles concentrations. 
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Figure 1. 3: schéma d’une opération de forage [22]. 

Les polymères les plus utilisés sont : la gomme xanthane, le PHPA, les dérivés de cellulose 

(CMC, cel-polycationique). Pour être utilisés, ces polymères doivent répondre aux plusieurs 

critères [23] : 

 La résistance à la température et la biodégradabilité, ainsi que la résistance à la 

contamination par les ions ; 

 La compatibilité avec l’ensemble des additifs du fluide ; 

 La protection des formations forées : stabilisation des argiles, et le minimum 

d’endommagement des formations productrices [24]. 

III.2. L’inhibition de corrosion  

Les polymères hydrosolubles ont montré une efficacité inhibitrice importante vis-à-vis la 

corrosion, les inhibiteurs dont le mode d’action est résulté généralement de leur adsorption sur 

la surface du métal sont les plus employés, comme le polyacrylamide cationique, le 

polyvinylpyrrolidone, et la gomme guar ou ces dérivés [23].  

III.3. Le traitement des eaux industrielles  

Les polymères hydrosolubles sont utilisés dans le domaine de traitement des eaux 

industrielles grâce à leurs propriétés de floculation. Le processus de floculation favorise 

l’élimination des solides en suspension et des particules colloïdales, dans le but d’éliminer la 

turbidité des eaux pour pouvoir les réutiliser ou la retourner dans l’environnement. L’industrie 

des sables bitumineux est l’une des industries qui utilise les polymères pour la floculation, mais 

différents défis demeurent quant à l’optimisation du procédé et des polymères pour répondre à 

leurs besoins. En plus ils sont utilisés comme adsorbants. Les polymères les plus couramment 

utilisés sont tous à base d’acrylamide, sous forme d’un homopolymère ou d’un copolymère 

avec l’acide acrylique. Les polymères à base d’acrylamide et d’acide acrylique sont des 

polymères à faible coût grâce à leur facilité de synthèse et à l’abondance des monomères sur le 

marché [25-27].   
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III.4. La stimulation du réservoir par fracturation hydraulique 

La fracturation hydraulique a pour but de créer une perméabilité supplémentaire et engendrer 

des surfaces de production de gaz ou de pétrole plus importantes. En effet, la faible 

perméabilité, les barrières naturelles de couches compactes, l’imperméabilisation par les 

opérations de forage limitent fortement la production. Le gaz ou l’huile contenu dans le 

réservoir non conventionnel, ne peut migrer facilement de la roche vers le puits sans 

stimulation.  

Ces opérations consistent à injecter de l’eau à haute pression et à très fort débit de manière à 

créer des fractures réparties perpendiculairement aux puits de production. On procède 

généralement en plusieurs étapes afin de créer des fractures sur toute la longueur du puits 

horizontal, ce qui permet de couvrir un volume maximal du réservoir [28]. 

Afin de garder ces fractures ouvertes, on ajoute un agent de soutènement (du sable, des 

matières plastiques ou des céramiques calibrées) de manière à empêcher la fermeture de ces 

fractures et de maintenir la capillarité créée une fois l’injection stoppée. 

L’eau seule ne suffit pas à obtenir une bonne efficacité de placement de l’agent de soutènement 

du fait de sa faible viscosité. Ceci limite sa capacité à maintenir en place l’agent de 

soutènement dans les fractures. Pour contrer ce problème, on a développé des fluides de 

fracturation contenant des composés viscosifiants. En plus d’avoir des propriétés viscosifiantes, 

le composé doit avoir un profil rhéologique particulier. En effet, supporter l’agent de 

soutènement afin de le maintenir dans les fractures. Le polymère doit donc apporter des 

propriétés rhé fluidifiantes à la solution afin d’avoir une viscosité relativement faible lors de 

l’injection (à cisaillement élevé) et une viscosité forte afin de maintenir l’agent de soutènement 

en suspension au niveau de la fracture lorsque le cisaillement diminue [29-31]. 

Parmi les composés viscosifiants de solutions aqueuses appartenant à l’état de la technique, on 

peut citer les substances naturelles telle que les gommes guar et leurs dérivés tel que 

l’hydroxypropylguar (HPG), ou la carboxymethylhydroxypropyl guar (CMHPG) ; les dérivés 

cellulosiques tels que la carboxymethyl cellulose ou l’hydroxyethyl cellulose, la gomme 

xanthane… [32].  

III.5. Les procédés de récupération assistée du pétrole (EOR chimique) par injection 

de polymères 

L'EOR chimique, utilisé principalement dans les gisements de bruts légers, consiste en 

l'utilisation de formulations qui permettent de déplacer l'huile en diminuant le rapport de 

mobilité (échelle macroscopique) et/ou en diminuant la tension interfaciale pour réduire les 

forces capillaires qui piègent l'huile résiduelle (échelle microscopique). Des formulations très 

diverses peuvent être utilisées : des polymères, des tensioactifs, des solutions micellaires, des 

alcalins et des mélanges entre ces composants, comme les formulations ASP (injection 

successive d'alcalins, de surfactants et de polymères). Un des procédés les plus simples est 

l'addition de polymères pour augmenter la viscosité de l'eau à injecter, procédé connu comme 

par « polymer flooding ».  
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L’injection d’un mélange eau-polymères va simplement augmenter la viscosité de l’eau 

d’injection (water flooding) afin d'améliorer le rapport de mobilité par une augmentation des 

forces visqueuses, même si l'efficacité au niveau microscopique (mobilisation de l'huile piégée) 

n'est théoriquement pas modifiée.  

En effet, l'augmentation de viscosité n'est théoriquement pas suffisante à elle seule pour 

balancer les forces capillaires et contribuer au dépiégeage des gouttes d'huiles résiduelles. Alors 

que l'augmentation de production en polymère flooding est en théorie uniquement liée à 

l'amélioration du rapport de mobilité due à l'accroissement de la viscosité du fluide pousseur, le 

caractère viscoélastique des solutions de polymères contribue à améliorer la mobilisation de 

l'huile piégée à l'échelle microscopique des pores et donc diminue la saturation résiduelle en 

huile. Le terme « viscoélasticité » est cependant peu précis, en effet, l’élasticité d’une solution 

polymérique issue de la flexibilité des chaînes de polymère en solution est à l’origine de 

caractéristiques telles que la viscosité élongationnelle.  

Le succès d’un projet d’injection commence par la sélection du polymère, adapté aux 

caractéristiques du réservoir, la salinité, la perméabilité, la température, la mouillabilité, la 

minéralogie et l’absence d’oxygène afin d’éviter la dégradation potentielle du polymère et par 

conséquent une perte de l’efficacité du balayage. Le design et la sélection des équipements 

servant à l’injection de la solution de polymère dans le réservoir jouent un rôle primordial pour 

éviter toute dégradation, soit chimique (introduction d’oxygène), soit mécanique (pompes 

centrifuges) des solutions de polymère injectées. Les études de stabilité menées au laboratoire 

permettent de s’assurer de la bonne tenue de la solution aqueuse de polymère tout au long de 

l’injection et les expériences d’injection sur carottes sont utiles pour vérifier l’injectivité de la 

solution et sa propagation à travers le réservoir [33,34]. 

En général l’injection de la solution de polymère est effectuée dans des réservoirs où la 

température n’excède pas 130ºC, de perméabilité supérieure à 40mD, de salinité inférieure à 

250 000 TDS et pour des viscosités d’huile comprises entre 2 mPa.s et 10 000 mPa.s [35]. Dans 

le cas d’une huile visqueuse, le rapport de mobilité défavorable entre l'eau injectée et l'huile 

déplacée génère un front de déplacement très instable qui se traduit par des instabilités et, un 

mauvais rendement de balayage. Des voies d'écoulement préférentielles s'établissent très 

rapidement conduisant à une faible efficacité de récupération qui est fonction de l’efficacité de 

balayage et l’efficacité de déplacement [36].  

L’efficacité de déplacement est limitée par la saturation résiduelle en huile laquelle est 

déterminée par la balance entre les forces visqueuses et capillaires (nombre de capillaire). 

L'écoulement de l'eau peut être amélioré de manière significative en augmentant la viscosité de 

l'eau injectée, générant ainsi un rapport de mobilité plus favorable. Il est généralement admis 

que le déplacement du rapport de mobilité dans une direction favorable améliore l'efficacité de 

balayage sur une échelle de réservoir, améliorant ainsi la récupération d'huile. Pendant 

l’injection de polymère le profil de saturation augmente selon la figure 1.4.  Le procédé 

d’inondation par les polymères « polymère flooding » comporte essentiellement deux étapes ; 

la préparation des solutions de polymères, et l’injection de ces solutions dans le puits. 
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L’opération est effectuée d’une manière continue sur une période prolongée du temps, au beau 

des mois et des années jusqu'à le drainage d’environ 1/3 à 1/2 de volume des pores de réservoir, 

en marche directement dans la ligne d’écoulement [37,38]. 

L’injection est accomplie avec une pompe chimique (volumétrique) ou les polymères sont 

mélangés par la turbulence dans la canalisation, un courant d’eau sera injecté pour pousser le 

pétrole et les polymères vers les puits de production [39]. 

                              

Figure 1. 4: dépendance typique de la saturation résiduelle d'huile en fonction du volume du 

fluide déplaçant injecté (volume de drainage) pour l'eau et une formulation eau-polymère de 

viscosité supérieure [40]. 

III.5.1. Rapport de mobilité  

L’injection de polymère est considérée dans deux situations principales lorsqu’il existe un 

rapport défavorable de mobilité [41].  

Le premier but de l’injection des polymères dans les procédés EOR est de contrôler la mobilité 

de la phase de déplacement, la phase aqueuse. L’injection de polymère provoque une réduction 

de mobilité en diminuant de manière significative la formation de digitations visqueuses ou de 

canaux (figure 1.5). 

Le rapport des mobilités M est un paramètre important et utile pour quantifier le contraste entre 

la mobilité du fluide de déplacement et la mobilité de la phase déplacée. Dans le cas d’un 

réservoir hétérogène (figure 1.6) l’injection de polymère améliore l’efficacité de balayage grâce 

à un rapport de mobilité favorable qui réduit les effets de digitations et des percés précoces 

dans les couches les plus perméables. 

La mobilité d’un fluide est définie comme le rapport entre la perméabilité de ce fluide et sa 

viscosité, ceci est exprimé par l’équation (1.1) 

 

RM = Me/Mp = (Ke/µe) ⁄ (Kh/µh) …………………………………………Equation (1.1). 

Où 

RM : rapport de mobilité eau/pétrole 
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Ke, µe : sont respectivement la perméabilité et la viscosité de l’eau. 

Kh, µh : perméabilité et viscosité de pétrole. 

Me, Mh : mobilité de l’eau et mobilité de pétrole. 

Le facteur de résistance : représente le rapport entre la mobilité de l’eau et la solution de 

polymère, il définit la réduction de la mobilité de l’eau [42]. 

RF= (Ke/µe) ⁄ (Kp/µp) ………………………………………………………. Equation (1.2) 

                                 

Figure 1. 5: schéma représentative de l’amélioration de l'efficacité de balayage dans un 

milieu hétérogène [41]. 

 

Figure 1. 6: schéma représentative de l’amélioration de l’efficacité de balayage pour 

l’injection de polymère [42]. 

III.5.2 Les problèmes liés à l’utilisation des polymères dans le procédé de récupération 

assistée : 

Lors de la réalisation de procédé de récupération de pétrole, un certain nombre de problèmes 

opérationnels peuvent intervenir. Les problèmes majeurs rencontrés lors de ce procédé sont les 

suivants [42]. 

 La dégradation du polymère lors de l’injection : on peut observer une perte des 

propriétés viscoélastiques des solutions due aux conditions physico-chimiques telles 

que de la température, la salinité, et l’attaque bactérienne [43-45] ; 
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 Adsorption de polymère sur les parois : l'adsorption résulte d'une interaction entre les 

molécules de polymère et la surface solide par liaisons physiques (Van der Waals, 

liaisons hydrogènes) plutôt que de liaison chimiques.  Cette interaction provoque une 

adhésion des molécules à la paroi qui finit par recouvrir la surface solide accessible ; 

  La rétention par piégeage mécanique : a lieu lorsque les molécules de polymères de 

taille importante vont se loger dans des pores de petites tailles.  

La rétention conduit à une obstruction de certains pores et à une réduction de 

perméabilité qui peut être irréversible ; 

 La rétention hydrodynamique : elle est difficile à distinguer du piégeage mécanique et 

correspond au piégeage de macromolécules dans les points stagnants. Cette rétention est 

réversible et varie avec le débit d'injection [46] ; 

 La dégradation mécanique : Les polymères utilisés en EOR ont des masses moléculaires 

très élevées pour maximiser leur pouvoir viscosifiant. Dans les installations de surface 

et lors de l'entrée dans le milieu poreux, la solution de polymère est fortement cisaillée. 

L'élongation des chaines conduit à une rupture des liaisons C-C des macromolécules et 

la masse moléculaire des chaines diminue ce qui se traduit par une baisse de viscosité. 

On parle de dégradation mécanique des solutions de polymères [47]. 

 

 
Figure 1. 7: type de piégeage de polymère [47]. 

III.5.3 Les principaux polymères utilisés dans les procédés de récupération assistée  

Les polymères communément utilisés pour augmenter la viscosité de la phase aqueuse sont les 

polyacrylamides et ces dérivés et les polysaccharides.  

III.5.3.1 Les polysaccharides  

Les polysaccharides sont des biopolymères versatiles dotés de propriétés structurales 

remarquables grâce à leur particularité qui est de former des mailles tridimensionnelles ; ils 

sont par exemple susceptibles de former des gels en solution aqueuse. Une bonne partie des 

polysaccharides à usage industriel provient des fermentations microbiennes ; le plus utilisé en 

EOR est le xanthane. 
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    III.5.3.1.1 Le xanthane 

Le xanthane est un hétéropolysaccharide microbien obtenu par fermentation de sucre en 

présence de la bactérie Xanthomonas campestris [48,49].  

Cette gomme fut découverte à la fin des années 1950 par les scientifiques du département 

américain de l’Agriculture, lors d’un criblage visant à identifier des micro-organismes capables 

de produire des polymères hydrosolubles d’intérêt commercial [50].  

Très rapidement, le xanthane fut l’objet de nombreuses recherches académiques et industrielles, 

du fait de ses propriétés rhéologiques particulières. En effet, ce polysaccharide possède un 

pouvoir épaississant important, et ce, dès de faibles concentrations en polymère, ainsi qu’un 

caractère fortement rhéofluidifiant. De plus, les solutions aqueuses de xanthane conservent une 

viscosité importante jusqu’à des températures élevées (70°C). Ainsi, le xanthane est surtout 

utilisé industriellement comme agent de contrôle de viscosité des systèmes aqueux et/ou 

comme stabilisant dans les émulsions et suspensions [51-53]. 

III.5.3.1.1.1 Mode de fabrication de xanthane  

L’obtention du xanthane suit un processus complexe, il est synthétisé par la bactérie 

xanthomonas compestris. Cette bactérie est responsable de nécroses appelées « putréfaction 

noire » affectant certains végétaux ; elle est considérée comme un micro-organisme 

unicellulaire pathogène et strictement aérobie. Elle a le pouvoir de se multiplier rapidement en 

peu de temps, se présente sous forme de petits bâtonnets [54,55]. 

La biosynthèse de ce polysaccharide est réalisée par la présence d’un ensemble de 12 gènes 

[56], elle est réalisée dans de gros réacteurs dont le volume peut aller jusqu'à plusieurs 

centaines de mètres cubes [57]. Le milieu destiné à la phase de production comporte une source 

d’azote, des sels fournissant les ions de fermentation (tels que le phosphate, le magnésium, le 

potassium, le fer et le calcium), une source de carbone qui conduirait avec une souche ordinaire 

à la production de xanthane visqueux. En générale la durée de fermentation est en moyen de 30 

heures avant de constater l’apparition d’une viscosité dans le mout de fermentation. La 

fermentation peut être arrêtée lorsque la totalité de la source de carbone soit pratiquement 

consommée [58]. 

 La production du xanthane peut être effectuée en deux étapes : la première étape consiste à 

mettre en fermentation le milieu bactérien, un moût brut est récupéré, il est réalisé dans 

quelques dizaines de minutes à 110°C (La gomme est liée aux bactéries). Dans la deuxième 

étape un traitement de stérilisation de mout précède les phases d’extraction, la gomme est alors 

précipitée par un solvant polaire (éthanol, isopropanol), après séchage, le résidu est broyé de 

façon à obtenir une poudre. Ces différentes étapes et leur mise en œuvre conditionnent les 

propriétés finales du polymère (masse moléculaire, composition chimique du motif, 

rhéologie...etc.) [59,60]. 

Le procédé industriel d’obtention de la gomme est un processus le plus souvent discontinu, qui 

comporte un certain nombre d’étapes présentées dans la figure 1.8. 



Partie Bibliographique 

16 

 

 

 

Figure 1. 8: procédé de production de la gomme xanthane [59,60]. 

III.5.3.1.1.2 Structure chimique du xanthane  

Le xanthane est un hétéropolysaccharide anionique constitué d’un squelette cellulosique 

linéaire de β-D-glucoses dont une unité sur deux est substituée en C3 par une chaîne latérale tri 

saccharidique. Cette dernière comporte un α-D-mannose, un acide β-D-gluconique et un β-D-

mannose terminal. Il comporte également des groupements acétate et pyruvate, situés 

respectivement sur le carbone 6 du mannose interne et sur les carbones 4 et 6 du mannose 

terminal. La proportion de ces groupements varie d’une gomme xanthane à une autre selon la 

nature de la souche bactérienne utilisée [61,62], les conditions de fermentation ou encore les 

traitements post fermentation [63]. 

Les propriétés anioniques du xanthane s’expliquent par la présence, le long de la chaîne 

latérale, d’une à deux fonctions acide carboxylique par unité de répétition, suivant le degré de 

substitution en pyruvate. Dans la majorité des échantillons de xanthane commerciaux, ces 

fonctions sont sous forme carboxylate, et saponifiées par des ions Na+, K+ ou encore Ca2+ [64-

65]. La masse moléculaire du xanthane est estimée entre 1.5 à 5 T/ mol, sa formule brute 

moyenne est (C67H102O56) n (n =830 à 2800). Des changements de conformation, dépendant de 

taux d’acétylation. En effet, des gommes de xanthane hautement acétylées améliorent la 

viscosité, et l’élimination chimique de l’acide acétique implique des pertes de 30% de viscosité. 
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La présence de pyruvate modifie les propriétés rhéologiques du polymère, il est rapporté 

comme le meilleur indicateur de qualité de la gomme.  

En effet, la stabilité thermique des polymères hautement pyruvylés est améliorée, par contre, 

l’effet de la présence de l’acide pyruvique dans la gomme sur la viscosité est controversé. Des 

études montrent de fait des corrélations entre la teneur en pyruvate et le pouvoir viscosifiant, de 

plus, le domaine d’application de xanthane dépend du taux d’acide pyruvique ainsi que, les 

gommes sans pyruvate sont préférables pour la récupération assistée du pétrole [66-68]. 

 

 

 

                                                                                            

 

 

 

 

 

Figure 1. 9: structure chimique du xanthane [69]. 

III.5.3.1.1.3 Conformation du xanthane en solution : transition ordre-désordre 

Les molécules de xanthane présentent un certain degré de rigidité en solution aqueuse, ces 

molécules subissent une transition conformationnelle ordre-désordre au cours de laquelle les 

chaînes passent d’une conformation ordonnée semi-rigide, à une conformation désordonnée 

flexible par la variation de la température, ou bien la salinité de la solution, la plage de 

température de changement de conformation se situe entre 40 et 100 °C. Cette transition est liée 

à la structure hélicoïdale de xanthane au-delà d’une certaine température “Tm“ (Melting 

température) température de fusion. La valeur de Tm est fortement dépendante de la force 

ionique de la solution [69,70]. 

Dans des conditions peu salines et / ou des températures élevées, la conformation adoptée par la 

macromolécule est celle d’une pelote désordonnée flexible, à l’inverse si la salinité est forte et / 

ou si la température est ambiante, la macromolécule adoptera une conformation ordonnée, 

semi-rigide ou rigide. Cette transition n’est pas réversible, un échantillon natif de xanthane 

transitera vers un état dénaturé au-delà de Tm (par chauffage). Puis lors de refroidissement ne 

prendra pas sa conformation initiale et se trouvera dans un état renaturé (fig.1.10) le passage 

entre les états renaturé et dénaturé est réversible [71]. 
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 Etat natif : correspond à la conformation de macromolécule après la dissolution 

complète de la poudre dans l’eau à température ambiante, c’est une structure hélicoïdale 

ou les ramifications sont alignées le long de squelette principal et assurent la rigidité de 

la structure, de plus, les macromolécules sont associés deux à deux en « double hélice » 

pour former un état plus rigide ; 

 

 Etat dénaturé : correspond à une structure désordonnée en pelote, cet état est observé à 

une température supérieure à Tm, il résulte de l’éloignement des chaînons latéraux du 

polymère. A température ambiante, les ramifications du polymère interagissent avec le 

squelette principal par des liaisons d’hydrogène. L’agitation thermique provoque la 

rupture de ces liaisons permettant à la macromolécule de s’étendre ; 

 Etat renaturé : Lors du retour à la température ambiante (après refroidissement) la 

structure à nouveau ordonnée et hélicoïdale, la molécule est semi-rigide et en double 

brin, mais elle est différente de celle de l’état initial (il est probable aussi que des 

agrégats (micro gels) apparaissent même en solution dilué). Contrairement à la 

transition de la forme native vers la forme renaturé, le passage entre les états dénaturés 

et renaturé du xanthane est réversible [72].   

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. 10: les états de conformation de la molécule de xanthane [72]. 

A l’état solide, des analyses de diffraction des rayons X montrent que le xanthane adopte une 

conformation hélicoïdale. Consiste en une hélice droite de pas 4.7 nm, avec les chaînes 

latérales repliées et alignées le long du squelette cellulosique. Cette structure est stabilisée par 

des liaisons hydrogènes intramoléculaires entre les chaînes latérales et principales. Le xanthane 

adopterait la même conformation ordonnée en solution, soit celle d’une simple hélice, à l’état 

solide se présente sous forme d’une double hélice composée de deux chaînes antiparallèles et 

stabilisées par des liaisons hydrogène intermoléculaires (figure 1.11).  

En solution, les deux conformations ordonnées du xanthane (simple et double hélice) ont été 

observées, sans qu’il soit possible d’attribuer de façon définitive l’une ou l’autre de ces 

structures à l’état natif ou renaturé du xanthane. L’obtention d’une simple ou double hélice 
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dépend de nombreux paramètres, dont la température, la concentration en polymère, mais 

également les traitements de purification subis par l’échantillon après le processus de 

fermentation (en particulier les éventuelles étapes de pasteurisation et/ou de dilution). A ce 

jour, plusieurs scénarios existent dans la littérature afin d’expliquer la transition ordre-désordre 

du xanthane et les conformations natives, dénaturées et renaturées associées.   

 

                                     

Figure 1. 11: Hélice du xanthane : (a)  perpendiculaire à l’axe de l’hélice, (b)  parallèle à 

l’axe de l’hélice [70]. 

III.5.3.1.1.4 Propriétés du xanthane en solution 

 Conformation à l’état dilué  

Les polymères de haute masse molaire présentent trois régimes de concentration en solution : le 

régime dilué (pour c < c*), le régime semi-dilué non enchevêtré (c* <c < c**) et le régime 

semi-dilué enchevêtré (c > c**). Les régimes de concentration d’un polymère en solution sont 

le plus souvent déterminés par viscosimétrie, en traçant l’évolution du logarithme de la 

viscosité spécifique ηsp (ηsp =η0−η / η) avec η0 viscosité de la solution et η viscosité du solvant 

en fonction du logarithme de la concentration : [η]0 correspond à la viscosité intrinsèque du 
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xanthane. A chaque rupture de pente correspond une concentration critique et par conséquent 

un changement de domaine de concentration. Cette représentation, permet de s’affranchir de la 

géométrie et de la taille des chaînes, et met en évidence que la viscosité spécifique obéit à une 

loi de puissance de type τ=Kɣn [71-73].                                            

Le xanthane est connu pour avoir une forte tendance à l’agrégation, et ce, même à très faible 

concentration, ce qui peut compliquer d’autant plus la quantification de ses domaines de 

concentration. 

La nature de l’échantillon de xanthane pourrait aussi avoir une influence sur c* et c**, et plus 

particulièrement la teneur en pyruvate, la polydispersité, généralement très élevée et/ou surtout 

la masse molaire du polysaccharide. Cependant, les données de la littérature sur ce point sont 

contradictoires et ne permettent pas de statuer quant à l’influence exacte de ce paramètre sur les 

valeurs des concentrations critiques. Pour autant, on peut noter que les valeurs des 

concentrations critiques du xanthane sous forme ordonnée sont du même ordre de grandeur. On 

peut approximer, au regard des résultats décrits dans la littérature, que c* ≈ 0,20 g/l et c** ≈ 1,0 

g/l [74].                                                                                                          

 Conformation à l’état concentré  

En solution diluée, la dénaturation de la molécule de xanthane se traduit par une dissociation 

irréversible de la double hélice en deux monofilaments. Et la renaturation s’effectue 

probablement selon un processus intramoléculaire à masse macromoléculaire constante 

n’impliquant qu’un seul brin. En solution plus concentrée, au-delà de 1 % en polymère, la 

dénaturation a lieu sans dissociation des deux brins de la double hélice ou avec dissociation 

partielle, limitée aux extrémités de chaînes [73]. La perte de l’ordre local par ouverture des 

chaînes latérales rend plus flexible l’ensemble, mais la structure de double hélice est 

globalement conservée. L’enchevêtrement des chaînes est cependant rendu possible par le gain 

en flexibilité lors de la montée en température. Parallèlement, des zones de jonctions 

intermoléculaires apparaissent et créent un réseau tridimensionnel qui renforce le caractère de 

type « gel faible » (gel physique) de la solution. La salinité favorise la création de ces ponts 

intermoléculaires lors de la montée en température, et à forte concentration en sel la forme 

ordonnée peut même être conservée : le sel diminue l’activité des molécules d’eau donc leur 

potentiel de coordination par liaisons d’hydrogène aux groupements latéraux [74].  

III.5.3.2 Le polyacrylamide 

Les polyacrylamides sont des polymères à chaîne flexible qui ont de hautes masses 

moléculaires, autour de 20 106 g/mol, qui donnent des solutions très visqueuses. Une fraction 

de l'acrylamide peut être hydrolysée pour produire de l’acide acrylique ce qui fait que sa 

viscosité diminue dans l’eau salée. Malgré un certain nombre d’inconvénients, liés en partie à 

la nature flexible de leur chaîne, comme leur dégradation mécanique, perte de viscosité en 

présence de sel (divalent en particulier) [75,76]. L'acrylamide peut être hydrolysé pour produire 

de l’acide acrylique, cela a lieu par traitement du polyacrylamide avec une base ou un acide 

fort. Lorsque seulement une partie des groupes amides sont substitués par des groupes 

carboxyles l’hydrolyse est dite partielle, en formant le HPAM (polyacrylamide partiellement 
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hydrolysé). Cette hydrolyse provoque une augmentation de son pouvoir viscosifiant dans l’eau 

mais dépend de l’effet de la salinité de l’eau [77-79]. 

La polymérisation de l’acrylamide s’effectue soit par voie anionique, soit par voie radicalaire. 

La réaction de polymérisation de l’acrylamide suit les étapes de polymérisation 

classique ; initiation, propagation et transfert des chaînes [80].  Ou bien par combinaison de 

l’acrylamide et l’acide acrylique, et par copolymérisation de l’acrylamide et le bis acrylamide 

(bis N.N méthyl bis acrylamide) équivalent à deux monomères d’acrylamide liés par un 

groupement méthyle. 

L’acrylamide se polymérise en long chaîne et de temps en temps une molécule de bis 

acrylamide est incorporée dans le polymère, la réaction est initiée par le persulfates 

d’ammonium et TEMED (tetraméthylene diamine) qui catalyse la décomposition de persulfate 

[81,82]. 

 

Figure 1. 12: monomère d’acrylamide et molécule de polyacrylamide [82]. 

L’acrylamide peut se polymériser dans certaines conditions, comme l’exposition à l’humidité, 

sous l’action de la chaleur ou des rayons ultraviolets, des ultrasons ; en présence d’initiateurs 

même sous forme de traces, comme les peroxydes et les persulfates. La réaction est 

exothermique et peut devenir dangereuse [83]. La polymérisation de l’acrylamide conduit à des 

polymères à haut poids moléculaire, et les méthodes de synthèse ont été examinées [84,85]. 

III.5.3.3 Les dérivés de cellulose :  

La cellulose est un polymère linéaire de glucose, les unités de glucose sont reliées entre eux par 

des liaisons B (1-4). La cellulose est insoluble dans l’eau est très résistant à la dégradation 

physique et chimique [86], il est possible de modifier la cellulose chimiquement pour la rendre 

soluble dans l’eau.  

Plusieurs dérivés de cellulose sont utilisés dans les procédés de récupération assistée comme la 

carboxyméthylcellulose (CMC) et l’hydroxyéthylcellulose (HEC).  En plus de CMC et HEC le 

carboxyméthylhydroxyéthylcellulose (CMHEC) est proposé pour le procédé de rétablissement 

d’huile, il est utilisé comme stabilisateur de la récupération de pétrole par la mousse [87]. 
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    III.5.3.3.1 La carboxyméthylcellulose (CMC)  

La carboxyméthylcellulose est un polymère anionique d’éther de cellulose d’origine 

synthétique. Il est souvent utilisé sous la forme de son sel de sodium (la 

carboxyméthylcellulose de sodium). Elle est aussi dénommée CMC, NaCMC, CMC sodique, 

gomme cellulosique ou sel de sodium de l’éther carboxyméthylique de cellulose. Sa structure 

est présentée dans la figure 1.13. Ce polysaccharide anionique linéaire greffée par des groupes 

–OCH2COO- selon un certain degré de substitution (DS) est majoritairement extrait d’un   co-

produit de l’industrie du coton et des pulpes de bois [88,89].  

La carboxyméthylation de cellulose est réalisée par action de l’acide monochloro-acétique sur 

la cellulose en présence d’une base (la soude par exemple) [90,91] afin de briser les liens 

hydrogènes responsables de l’union des chaines de polymère, en commençant par les zones 

amorphes.  

     

 

Figure 1. 13: structure chimique de la CMC [89]. 

Les trois groupements hydroxyle de chaque motif glucose peuvent être substitués par réaction 

chimique (DS≤ 3), mais en pratique même les groupements alcool primaire ne sont pas tous 

substitués (DS < 1). La viscosité est le principal paramètre caractérisant les solutions aqueuses 

de CMC [92,93].   

Cependant, l’éthérification ("carboxyméthylation") partielle de la cellulose apporte un 

groupement chargé (-COO-Na+) et confère un caractère de polyélectrolyte au polymère. La 

substitution écarte aussi les chaînes, affaiblissant les interactions, ce qui rend la macromolécule 

soluble dans l’eau chaude comme dans l’eau froide. 

La CMC qui est biodégradable est classée dans la catégorie des polymères flexibles puisque sa 

longueur de persistance est de l’ordre de 7 nm. Il résulte comme dit précédemment par l’ajout 

du sel à une solution de CMC, ses dimensions en solution diminuent fortement (figure 1.14). 

Les fonctions carboxylate présentes sur la chaîne sont susceptibles de fixer les cations 

multivalents, provoquant une agrégation du polymère ou même une précipitation par pontage 

intermoléculaire entre les ions Ca 2+ et les groupes COO– appartenant à différentes chaînes 

enchevêtrées dans la solution. La stabilité des solutions de CMC en présence de cations 

divalents dépend fortement de la concentration en polymère [94,95].   
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Figure 1. 14: processus expérimentale de la carboxyméthylation [96]. 

 

 

Figure 1. 15: diminution des dimensions des chaînes du CMC dans un milieu salin [96]. 

     III.5.3.3.2 L’Hydroxyéthylcelluloses (HEC) 

Il s’agit d’une poudre blanche inodore et non toxique qui peut se dissoudre dans l’eau pour 

former une solution claire et visqueuse, la viscosité est stable lorsque le pH de la solution 

aqueuse varie entre 2 et 12. Si elle dépasse cette plage, il s’agira d’une dégradation oxydative 

acide ou alcaline et la viscosité diminuera. La viscosité de la solution diminue aussi à 

l’élévation de la température, cette viscosité est récupérable à la chute de la température [96]. 

 L’hydroxyéthylcellulose est complètement soluble dans l’eau, il est compatible avec les 

métaux de sels, grâce à son caractère non ionique, il est utilisé dans les fluides de drainage, 

pour modifier la viscosité.  

L’hydroxyéthylcellulose est synthétisée par une réaction de l’hydroxyde de sodium avec la 

cellulose pure pour produire une cellulose alcaline (amorçage).  
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Alors on obtient un produit plus réactif. Après on ajoute l’oxyde éthylène pour produire une 

série d’hydroxyéthylcellulose éthers.  

Dans cette réaction l’atome hydrogène de l’hydroxyde est remplacé par le groupe hydroxyéthyl 

le quel rend le produit soluble dans l’eau. La matière dont l’oxyde éthylène est ajouté à la 

cellulose est décrite par deux termes [97, 98] : 

 Le degré de substitution : c’est le nombre d’hydroxyles, sur le glucose, qui ont réagis 

avec l’oxyde éthylène. Dont le maximum est trois. 

 La substitution molaire : c’est le nombre d’oxydes éthylène qui ont réagis avec l’unité 

de glucose.  

                   

  

Figure 1. 16: motif constitutifs d’une cellulose et d’hydroxyéthylcellulose [98]. 

IV. La rhéologie des polysaccharides 

La rhéologie est la science qui étudie et décrit l’écoulement, la déformation et la rupture des 

corps sous l’effet d’une contrainte. Elle a été considérée comme un domaine majeur dans les 

sciences des polymères. Les techniques rhéologiques ont été utilisées pour la détermination de 

la taille moléculaire, la forme, la stabilité et la structure des matériaux et des propriétés 

d’écoulement des fluides dans des conditions variées. La rhéologie est régie par la relation 

entre la force, la déformation et le temps. Elle peut être fonction de certains facteurs tels que la 

température et d’autres facteurs liés au milieu comme la nature physico-chimique du produit ou 

du polymère, la force ionique. 

La rhéologie met en œuvre couramment un mouvement appelé mouvement de cisaillement. Un 

exemple particulièrement simple de cisaillement concerne le mouvement d’un échantillon entre 

deux surfaces planes (figure 1.17), l’une au repos et l’autre animée d’un déplacement parallèle 

à la première. Ce mouvement peut être celui d’une peinture étalée sur un mur, d’une crème 

cosmétique étendue sur la peau, du beurre étalé sur la tartine du pain [99].  
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Figure 1. 17: mouvement de cisaillement entre deux surfaces planes [99]. 

Sous l’effet de ce cisaillement, le fluide s’écoule en couches planes parallèles entre elles, 

animées des vitesses différentes qui varient continument de « 0 » pour la couche au contact de 

la surface fixe à « V » pour la couche au contact de la surface mobile. Pendant toute la durée de 

l’écoulement, on suppose que le mouvement est laminaire c’est-à-dire les couches glissent les 

unes sur les autres et que le matériau est assimilé à une superposition de couches adjacentes 

d’épaisseur « de » infiniment minces sans qu’il y ait transfert de matières entre les couches. 

Deux grandeurs servent à caractériser quantitativement ce cisaillement notamment la vitesse de 

cisaillement « ɣ » et la contrainte de cisaillement « τ ». La première encore appelé gradient de 

vitesse caractérise la variation de la vitesse entre les couches limites et elle est égale au quotient 

de la vitesse V et l’épaisseur « e » de l’échantillon (Eq 1.3) 

  ………………………………………………………………Equation 1.3 

« V » est exprimé en m.s-1 et « e » en m. 

La contrainte de cisaillement, est caractérisée par le fait que, sous l’effet du déplacement relatif 

des différentes couches, il apparait en effet des forces de frottement entre les couches, forces 

qui s’exercent tangentiellement à la surface de ces couches (figure1.18). 

 

Figure 1. 18: forces de frottement entre deux couches [99]. 

Ces forces dépendent de la surface considérée et lorsqu’elles sont rapportées à l’unité de 

surface (S), permettent de définir la contrainte de cisaillement donnée par (Eq1.4). 
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……………………………………………………………Equation 1.4 

 

Où τ est exprimé en N/m2 et équivalent en pascal (Pa), F en N (Newton) et S en m2 

C’est une grandeur définie en tout point du matériau. Elle varie en général d’une couche à 

l’autre, mais elle est constante en tout point de la même couche. En général, la contrainte de 

cisaillement augmente avec la vitesse de cisaillement. Lors du cisaillement, le déplacement des 

particules des fluides d’une couche pendant une durée « t » est appelé la déformation. 

Le rapport entre la contrainte de cisaillement et la vitesse de cisaillement donne une idée sur la 

propriété d’un matériau qui est sa viscosité donnée par (Eq 1.5) : 

  

………………………………………………………Equation 1.5 

Cette viscosité est appelée viscosité dynamique. La viscosité se définit selon Macosko, (1994) 

comme la résistance frictionnelle qu’un fluide en mouvement oppose à une force de 

cisaillement. La viscosité est la base de la propriété rhéologique qui caractérise le 

comportement d’écoulement des solutions [95]. L’opération fondamentale dans les mesures 

rhéologiques consiste en l’application d’une force à l’échantillon suivi de la mesure de la 

déformation ou bien l’application d’une déformation et la mesure de la résistance de 

l’échantillon. La viscosité est constitue le facteur principal dans la distinction entre les 

différents types de fluides.  

      IV.1 Rhéologique des polysaccharides en solution 

La valeur d’utilisation des polysaccharides dépend de leurs propriétés rhéologiques. 

Généralement les polysaccharides des végétaux, sont des polymères principalement solubles 

dans l’eau et qui causent une augmentation de la viscosité du milieu aqueux.                        

L’étude des propriétés rhéologiques d’une solution macromoléculaire se fait généralement en 

deux états notamment en état dilué et en état concentré [101]. 

         IV.1.1 Rhéologie des Polysaccharides en régime diluée 

Ce sont des solutions à régime dilué ou semi-dilué de faible concentration en polysaccharides 

habituellement inférieure à 0,2 g/100ml. Cette valeur de concentration est un ordre de grandeur, 

puisque cette limite est variable en fonction de la nature des polysaccharides. Dans une telle 

solution où les particules de macromolécules sont grandes par rapport aux molécules d’eau, 

l’écoulement de la suspension est perturbé. La présence de ces particules de grandes tailles, 

même à de très faibles concentrations, provoque un accroissement de la viscosité par rapport au 

solvant pur [102]. Dans ce genre de système appelé système newtonien, la relation entre la 

déformation ou contrainte de cisaillement et la vitesse de cisaillement est linéaire (fig. 1.19). Il 

s’agit là des solutions visqueuses les plus simples caractérisées par la relation d’Ostwald de 

Waele appelée aussi loi en puissance (Eq 1.6). La viscosité indépendante de la vitesse de 

cisaillement est appelée viscosité absolue [103-105].  
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Il s’agit là des solutions visqueuses les plus simples caractérisées par la relation d’Ostwald de 

Waele appelée aussi loi en puissance (Eq 1.6) : 

ɳ=Kγn    ……………………………………………………………........................Equation1.6 

Où  

 K est l’indice de consistance et n l’indice d’écoulement et prend la valeur 1. 

 

 

 

 

 

Figure 1. 19: courbes d’écoulement (a) et de viscosité (b) des liquides newtoniens [103]. 
     IV.1.2 Rhéologie des polysaccharides en régime concentrée 

Pour des concentrations élevées, les solutions de macromolécules ont un comportement non-

newtonien. Dans ce genre de système, il n’y a pas de proportionnalité entre la contrainte et la 

vitesse de cisaillement ; la viscosité varie en fonction de τ (ou ý) définie à l’équation (1.7). Par 

analogie avec les fluides newtoniens, on définit une viscosité apparente notée ɳa : 

 

.………………………………………………..…... Equation 1.7 

Les courbes de variation de la contrainte de cisaillement ou de la viscosité apparente en 

fonction du gradient de vitesse de cisaillement sont respectivement des courbes d’écoulement et 

de viscosité. 

Les polysaccharides présentent généralement en solution une conformation au hasard, en 

fonction de leur taille, ils forment des blocs désordonnés ou des anneaux avec des formes qui 

fluctuent instantanément de manière aléatoire sous l’effet des mouvements browniens [105-

106]. Le volume occupé par ces macromolécules augmente la viscosité du solvant. Il est donc 

indispensable d’avoir une contrainte suffisante appelée contrainte seuil pour initier 

l’écoulement d’une telle solution colloïdale. En fonction du seuil de contrainte à appliquer ou 

non pour induire l’écoulement, on peut avoir des solutions à contraintes critiques et celles sans 

contrainte critique. 

Dans les solutions sans contrainte critique, l’allure des courbes d’écoulement correspond 

généralement à un comportement rhéofluifidifiant et très peu à un comportement 

rhéoépaississant.  Les solutions rhéofluidifiantes ou pseuplastiques sont caractérisées par leurs 

viscosités apparentes qui diminuent avec l’augmentation de la vitesse de cisaillement, tandis 
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que leurs contraintes de déformation quant à elles augmentent avec la vitesse de déformation 

pour atteindre un plateau (figure 1.20). La valeur de l’indice d’écoulement est de : 0 < n < 1 

pour le modèle en lois de puissance. 

 

                          

Figure 1. 20: courbes d’écoulement (a) et de viscosité (b) d’un fluide pseudoplastique sans 

contrainte seuil [105]. 

Ce type de comportement appelé par Morris et al., (1981) et Morris (1984, 1990a, 1990b) [107] 

« déformation par amincissement » résulte du fait qu’au repos, tous les polymères en solution 

aqueuse présentent un ordre interne irrégulier induisant une résistance importante à 

l’écoulement, donc une viscosité élevée. Lors de l’augmentation de gradient de vitesse de 

cisaillement, les particules en suspension s’orientent dans le sens de l’écoulement, permettant 

un meilleur glissement des particules, provoquant ainsi une diminution de la viscosité 

(figure1.21). 

                              

Figure 1. 21: représentation schématique d’une déformation par amincissement [107]. 

Les fluides pseudoplastiques qui possèdent une contrainte seuil ont un comportement plastique 

et présentent des courbes d’écoulement qui coupent l’ordonnée non pas à l’origine, mais en un 

point appelé point de fluage ou seuil d’écoulement noté τc (figure 1.22). 
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Figure 1. 22: courbe d’écoulement (a) et de viscosité (b) d’un fluide pseudoplastique à 

contrainte seuil [107]. 

Ce comportement peut s’expliquer qualitativement en supposant que la solution concentrée au 

repos comporte des particules floculées et présente une structure tridimensionnelle rigide 

(forces de Van der Wals) susceptible de résister à des contraintes inférieures à τc. Dès que l’on 

dépasse cette contrainte, la structure se détruit et le comportement du fluide devient newtonien. 

Lorsque la contrainte de cisaillement est inférieure au seuil d’écoulement, le système se 

comporte comme un solide. Pour les solutions rhéopaississantes ou dilatantes, la viscosité 

apparente croît avec le gradient de vitesse de cisaillement et la valeur d’indice d’écoulement est 

supérieure à 1 (n > 1). 

                             

Figure 1. 23: courbes d’écoulement (a) et de viscosité (b) d’une solution rhéopaississante 

[108]. 

Ce type d’écoulement est caractéristique des solutions très concentrées de polymères hautement 

ramifiés par exemple les solutions d’amidon [108,109]. 

Par ailleurs, au cours du cisaillement d’une solution macromoléculaire, on observe une 

désorganisation de structure des macromolécules, mais lorsqu’on supprime la contrainte et 

après une période de repos, les molécules se restructurent progressivement pour retrouver leur 

forme de départ : on parlera de thixotropie. Par contre, lorsqu’on observe plutôt une 

organisation de structure ou restructuration du produit, il s’agira de rhéopexie. 
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IV.1.3 Viscoélasticité des solutions de polysaccharides 

Les solutions de polysaccharides pour des concentrations élevées peuvent avoir un 

comportement viscoélastique. Ces solutions présentent à la fois des caractéristiques des fluides 

précédents (rhéoépaississement, pseudoplasticité, thixotropie ou rhéopexie) et des solides et qui 

retrouvent partiellement leur forme primitive après l’arrêt de la déformation. 

Certains matériaux ne peuvent pas être assimilés à des solides parfaits ou bien à des liquides 

purs. Leurs propriétés s’avèrent être une composition de celles des deux catégories citées 

précédemment.  

Le solide parfait (solide de Hooke) stocke l’énergie de façon élastique lorsqu’il est soumis à 

une contrainte mécanique, et la restitue intégralement dès qu’il cesse d’être sollicité. Il garde la 

mémoire de son état initial et y retourne dès que la contrainte s’arrête. La loi de Hooke 

caractérise cette équation [110-111] 

σ=G⋅γ ……………………………………………………………………Equation 1.8  

G est le module élastique du solide considéré  

Il existe ici une relation de linéarité entre γ et σ. Le solide de Hooke est dit « linéaire ». Il est 

représenté schématiquement par un ressort de raideur G.  

Le liquide pur, c'est-à-dire purement visqueux, s’écoule indéfiniment tant qu’une contrainte lui 

est appliquée. La déformation induite persiste irréversiblement lorsque la contrainte s’arrête. 

Son comportement est caractérisé par la loi de Newton  

     ………………………………………………………………Equation 1.9 

η est la viscosité du liquide considéré  

Le liquide newtonien est symbolisé par un amortisseur de coefficient de viscosité η. Les 

liquides caractérisés par la relation de Newton sont aussi dits linéaires car ils vérifient une 

équation différentielle linéaire à coefficients constants.  

Même si la majorité des systèmes obéissent à des lois plus complexes, on peut toutefois 

modéliser leur comportement expérimental par des associations en série ou en parallèle des 

deux constituants élémentaires précédents, le ressort et l’amortisseur. 

Ces fluides complexes sont dits viscoélastiques car ils bénéficient à la fois d’un caractère 

dissipatif associé au milieu visqueux et d’une capacité de stockage de l’énergie associée au 

comportement du solide élastique.  

Mais les fluides complexes sont linéaires seulement dans le cas de déformations très petites. 

Pour des déformations inférieures à 10
-2

, on admet que la majorité des matériaux peuvent être 

considérés comme linéaires c'est-à-dire que la linéarité entre la contrainte et la déformation est 

vérifiée. 

…………………………………………Equation 1.10 
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Le cas général se réduit à σ=A⋅γ si γ < 0,01, les termes d’ordre supérieur à 1 étant négligeables 

dans ces conditions.  

Les expériences en écoulement ne satisfont généralement pas cette condition et ne permettent 

pas de sonder l’organisation microscopique du matériau. Elles apportent toutefois des 

informations pratiques intéressantes sur son comportement lorsqu’il est soumis à de fortes 

contraintes.  

     IV.2. Propriétés rhéologiques des solutions de polysaccharides sous écoulement  

Les caractéristiques rhéologiques non-linéaires des solutions de polymère (pour des 

concentrations supérieures à c* sont mises en évidence par des représentations de type η = f(γ) 

ou σ = f(γ). Elles comportent de façon générale quatre grands domaines [112,113] : 

 Un plateau newtonien à très faible vitesse de cisaillement : η indépendant de γ ; 

 Un régime rhéofluidifiant : η diminue selon une loi de puissance lorsque γ augmente ; 

  Un deuxième plateau newtonien pour les fortes valeurs de γ ; 

 Un régime rhéoépaississant : η augmente lorsque γ augmente.  

     

Figure 1. 24: courbes d’écoulement d’une solution de polymère, η = f(γ) ou σ = f(γ) [108]. 

La première phase correspond à un milieu enchevêtré de macromolécules déformé si 

faiblement que la viscosité apparente de la solution ne varie pas avec γ. La diminution de la 

viscosité apparente ave γ dans le deuxième temps traduit l’alignement des chaînes dans la 

direction du cisaillement. Le deuxième plateau newtonien correspond à l’orientation totale des 

macromolécules. L’étape rhéoépaississante aux très fortes valeurs de γ résulte de frictions 

entres les chaînes qui accroissent la viscosité. Ce phénomène peut conduire à la formation de 

paquets ou de domaines cristallisés [115].  

Cette description est très générale et certaines étapes ne sont pas toujours observables, soit 

parce qu’elles sont si réduites qu’elles échappent à l’expérimentation soit parce que les limites 

de l’appareillage sont dépassées. La plupart des solutions de polymères en régime semi-dilué 

sont rhéofluidifiantes.  Il existe une autre catégorie de fluide, appelé « fluide plastique », qui ne 

s’écoule qu’à partir d’une certaine valeur de la contrainte.  Ce seuil d’écoulement correspond à 

l’ordonnée à l’origine d’un rhéogramme (représentation σ = f(γ)).  
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Au niveau microscopique, la contrainte seuil représente la force nécessaire pour rompre les 

forces de cohésion qui maintiennent la structure rigide du fluide. Comme dans le cas de la 

viscoélasticité linéaire, on peut modéliser cette propriété par un constituant élémentaire (mais 

non-linéaire cette fois-ci) qui symbolise les interactions physiques de cohésion. 

IV.4.1 Influences des conditions du milieu sur la viscosité des polysaccharides 

La viscosité des polysaccharides en solution est influencée par leurs propriétés structurales qui 

sont affectées par les conditions du milieu telles que la température, le pH, la nature et la 

concentration en ions (force ionique). L’influence de ces facteurs dépend de la concentration en 

polysaccharides. La présence en solutions d’autres hydrocolloïdes affectent également sa 

viscosité. Tous ces facteurs agissent à la base en affectant les interactions intermoléculaires 

[116]. 

IV.4.1.1 Influence de la concentration 

La concentration en polymères d’une solution joue un rôle important dans sa rhéologie. À 

faible concentration (régime dilué), les anneaux sont isolés et peuvent donc librement se 

mouvoir. Lorsque la concentration de la solution augmente (régime semi-dilué et concentré), 

les anneaux de polymères commencent à se toucher les uns les autres, suivi d’une 

interpénétration des chaînes et leurs chevauchements. La transition d’une solution diluée vers 

une solution semi-diluée (réseau enchevêtré) est accompagnée d’une augmentation 

remarquable de la viscosité [116,117]. Cette augmentation est proportionnelle au nombre de 

chaînes présentés par unité de volume du solvant. Pour les polysaccharides hautement solubles, 

une concentration critique notée C*, concentration à partir de laquelle, les enchevêtrements 

commencent à apparaître progressivement. Cette concentration indique l’occupation du volume 

total par les macromolécules, elle marque la limite entre deux domaines, semi-dilué, et dilué 

[118,119]. 

Lorsque la concentration en polymère c est inferieure a la concentration critique ou de 

recouvrement géométrique (c < c*), chaque macromolécule est considérée comme isolée et les 

interactions entre le polymère et le solvant sont prépondérantes. Les interactions entre les 

chaines polymères sont minimisées et la macromolécule s’étend au maximum (fig. 1.25). 

Lorsque les polymères sont de même nature, on observe des répulsions par effet stérique. Les 

polymères se repoussent et s’excluent mutuellement de l’espace qu’ils remplissent. Dans le cas 

contraire, les interactions sont essentiellement attractives et les polymères s’attirent 

mutuellement et s’attachent entres eux. Ces deux cas d’interaction sont dus au fait que certains 

polysaccharides qui s'organisent sous forme d'un réseau transitoire dans lequel les liaisons 

intermoléculaires se forment et se rompent en fonction du temps. Ils se comportent comme des 

épaississants s’ils sont seuls et comme des gélifiants s’ils sont associés à un autre type de 

polysaccharides [120]. Dans le cas où la concentration du polymère est supérieure à la 

concentration critique (c > c*). Des enchevêtrements de molécules apparaissent, et les 

interactions polymère - polymère deviennent prédominantes. 
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On définit une deuxième concentration critique, c**, de transition entre le régime semi-dilue et 

le régime concentré. Cette transition est importante d’un point de vue rhéologique, dans la 

mesure où l’existence d’enchevêtrements confère à la solution de polymère un comportement 

viscoélastique ainsi qu’un caractère rheofluidifiant marqué [120-121].  

             

Figure 1. 25: représentation schématique de la concentration critique de recouvrement (C*), 

séparant les domaines diluées (c < c*) et semi-dilués (c > c*) [120-121]. 

                                                   

Figure 1. 26: courbe maîtresse de variation de la viscosité spécifique en fonction de la 

concentration en polysaccharides. 

IV.4.1.2 Influence de la température 

L’écoulement d’un liquide visqueux est décrit comme le franchissement d’une barrière 

énergétique par une unité moléculaire de ce liquide. Cette transition est accélérée par 

l’élévation de la température de la solution ; raison pour laquelle expriment la viscosité comme 

une fonction de la température de la forme : 

 

………………………………………………………Equation1.11 

Eac (en J.mol-1) représente l’énergie d’activation d’écoulement, R constante de gaz parfait, 

T la température (°K) de la solution et A une constante pré-exponentielle d’Arrhenius. Eac et A 

peuvent être obtenus à partir de la représentation de la courbe de ln η = f(1/T) et varient avec la 

concentration de la solution, la masse moléculaire du polymère, la nature du solvant et les 

interactions intermoléculaires. Pour une solution non newtonienne, l’énergie d’activation est 

encore fonction du gradient de vitesse [122]. On note une corrélation parfaite et négative entre 

la température et l’énergie d’activation d’écoulement [123].  
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Pour une concentration en polysaccharides donnée, une faible énergie d’activation 

d’écoulement indique de faibles interactions intra et interchaînes des polysaccharides. 

Les polysaccharides linéaires sont fortement liés par des liaisons inter ou intrachaînes et ont par 

conséquent une forte énergie au changement de conformation des polysaccharides en solution. 

Par contre, en solution diluée les viscosités intrinsèques des polymères peuvent augmenter, 

diminuer ou rester stables sous l’effet de l’augmentation de la température [124]. Globalement, 

la température influence la viscosité des solutions de polymères en modifiant les valeurs de 

l’indice de consistance et de l’indice d’écoulement. 

IV.4.1.3 Influences de la présence des charges et du pH du milieu 

Les polysaccharides peuvent être divisés en deux groupes selon les charges qu’ils portent [125] 

Les polysaccharides neutres : ils sont faiblement affectés par le changement du pH. Les sels à 

faibles concentrations n’ont réellement pas d’effets sur leurs propriétés. Mais, à des hautes 

concentrations en sels, les liaisons hydrogènes avec l’eau peuvent être supprimées au profit de 

celles avec les sels. Cette suppression des liaisons peut provoquer la précipitation des 

polysaccharides qui s’accompagne de la diminution de la viscosité de la solution.  

Ces polysaccharides sont entre autres la gomme caroube et la gomme Guar qui présentent de 

longues chaînes droites avec de courts branchements. 

Les polysaccharides chargés sont des polymères dont les molécules contiennent des 

groupements chargés le long de la chaîne. La dissociation des groupements chargés peut être 

plus ou moins forte selon le pH et la teneur en électrolytes du milieu. En effet, ces 

polysaccharides précipitent à faible pH (pH≤ 3), tandis qu’à de hautes valeurs de pH, les ions 

des sels alcalins sont fortement ionisés et les charges gardent les molécules étalées et sous une 

forme fortement hydratée. Ceci conduit à une solution stable. Les cations divalents peuvent 

former des ponts entre les molécules voisines et conduisent à la formation de gels. Lorsque la 

teneur en cations multivalents est très élevée, la précipitation des molécules peut être observée. 

Les polysaccharides à groupements ester acides ont un fort comportement acide. L’ionisation 

des groupements sulfuriques n’est pas fortement réduite à faible pH.  

IV.4.1.4 Influence de la force ionique 

La viscosité des solutions de polymères neutres est proportionnelle à leur concentration en 

régime dilué. Par contre, ce n’est pas le cas pour les polymères chargés dont le comportement 

hydrodynamique diffère de celui des polymères non ionisables. Les exsudats de gommes des 

plantes sont généralement des polysaccharides acides. En solution, leurs charges sont obtenues 

par dissociation des groupements (-COO-, -OSO3-) fortement liés aux polysaccharides et cette 

dissociation est fonction du pH. Néanmoins certains électrolytes appelés électrolytes 

indifférents peuvent influencer la charge et induire le changement de signe de la 

macromolécule en solution. L’une des conséquences directes de la présence de charges est la 

création des mouvements de particules dans un champ électrique. 

Les polysaccharides chargés montrent une forte dépendance de la viscosité en fonction de la 

force ionique de la solution. 
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En effet, en absence de sels cationiques, les charges négatives produisent une forte répulsion 

intermoléculaire et par conséquent les chaînes sont étalées dans toute la solution. Ce 

comportement justifie la forte viscosité des gommes dans l’eau distillée. Lorsque les cations 

monovalents de faible concentration sont ajoutés à une telle solution, ils se fixent sur certaines 

charges, les neutralisent (effet écran de charges), et par conséquent réduisent les répulsions et 

l’expansion des molécules ce qui induit une baisse significative de la viscosité [126]. Lorsque 

ce sont les cations multivalents qui sont ajoutés, il peut y avoir, en plus des effets écran des 

charges, une création des zones de jonction responsables des interactions inter et intra 

macromoléculaires. 

En régime très concentré, la présence des ions multivalents peut produire des interactions entre 

les chaînes et conduire à une augmentation de la viscosité ou à la formation de gels. 

Néanmoins, lorsque la concentration en sels multivalents est élevée, la précipitation des 

polysaccharides en solution peut aussi se produire suite à la formation des zones de jonction. 

Pour le cas de la gomme xanthane, en solution sans sel ou à très faible force ionique, les 

interactions électrostatiques entre les molécules linéaires ou sphériques de polysaccharides sont 

élevées. Elles se traduisent par une augmentation de la viscosité réduite en régime extrêmement 

dilué [127]. Par ailleurs, Il existe différents degrés d’interactions inter et intramoléculaires 

(affinité pour le site de liaison) en fonction de la charge du cation ajouté en solution. Ils sont 

proportionnels à la charge de l’ion : les ions trivalents (par exemple l’ion Al3+) sont des agents 

d’interactions plus efficaces que les divalents (Ca2+, Mg2+) et les monovalents (Na+, K+) 

[128,129]. 

V. Modification chimique des polysaccharides à base de xanthane 

Depuis les années 1980, de nombreux auteurs se sont intéressés à la modification chimique des 

polysaccharides dans le but de leur conférer un caractère amphiphile par la présence de parties 

hydrophiles et hydrophobes, ces polymères ont tendance à s’auto-associer en solution, 

induisant de ce fait des propriétés inédites. Cependant, ces études concernent principalement 

des polysaccharides avec une structure linéaire et qui adoptent une conformation de type pelote 

flexible en solution. Peu d’études s’intéressent à des polysaccharides plus complexes, que ce 

soit au niveau de leur structure ou de leur conformation en solution. Ainsi, les propriétés de la 

gomme xanthane en font un bon candidat pour l’étude de l’impact de la rigidité de la chaine sur 

les propriétés associatives en solution aqueuse. L’idée générale est de combiner dans une 

chaîne principale des groupements présentant des interactions fortes en solution aqueuse qui 

peuvent évoluer de façon différente en fonction de la température, de la salinité, du pH ou de 

l’application d’un cisaillement pour conduire à des systèmes à la fois associatifs et adaptatifs. 

Le nombre de paramètres étant ainsi réduit, nous avons cherché à interpréter l’influence des 

paramètres structuraux sur les propriétés rhéologiques. 

La modification chimique de xanthane est dans la plupart du temps établie par greffage et    bi-

greffage chimique de chaines alkyles hydrophobes sur des polysaccharides ou par mélange de 

deux ou plusieurs polysaccharides dans un solvant commun. Des réticulations chimiques de 

polysaccharides ou de polysaccharides amphiphiles ont également déjà été établies. 
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Les études physico-chimiques des comportements en solution de xanthane modifie démontrent 

l’existence de caractères associatifs en raison de la présence d’associations intra et/ou 

intermoléculaires entre les molécules de deux polymères. Ces comportements sont contrôlés 

non seulement par la nature du polysaccharide (rigidité, caractère neutre ou chargé), mais aussi 

par les facteurs extrinsèques (pH, salinité…). La possibilité de contrôler et de moduler ces 

propriétés est à l’origine de nombreuses applications dans des domaines tels que la récupération 

assistée de l’hydrocarbure (RAH, injectivité et adsorption en milieu poreux) [130-134]. 

Dans le cadre de cette thèse, nous nous intéressons plus particulièrement à la modification 

chimique du xanthane, en raison de ces propriétés rhéologiques inédites, notamment un 

important pouvoir épaississant et un caractère fortement rhéofluidifiant [135,136].  La 

modification est effectuée par différentes voies qui peuvent consister à faire varier les taux en 

acétate et pyruvate, supprimer une partie de la chaine latérale ou greffer d’autres composés sur 

les fonctions hydroxyle [137,138] ou acide carboxylique [139,140] afin de moduler ses 

propriétés, principalement rhéologiques. En plus, ce polymère est connu pour interagir avec 

d’autres polysaccharides, tels les galactomannanes guar, caroube, etc. Les mélanges ainsi 

obtenus possèdent une viscosité bien supérieure à celles des solutions de polysaccharides seuls. 

Ce phénomène est qualifié de synergie (positive) des systèmes [141-145].  

V.1 Modification chimique du xanthane par greffage 

De façon générale, cette étude vise à modifier chimiquement le xanthane par greffage, et de 

caractériser les propriétés des polymères obtenus en solution afin de pouvoir déterminer 

l’influence de greffage sur les propriétés en solution.  

Dans un premier temps, l’objectif est de conférer au xanthane un caractère amphiphile via une 

réaction de greffage par copolymérisation sous irradiations micro-onde de l’acrylamide et les 

fonctions alcools situées sur les chaines latérales du polysaccharide, une réaction de 

polymérisation de l'acrylamide est déclenchée par la suite. On note que la majorité des 

greffages s’effectue sur les fonctions alcool du xanthane, et non pas sur ses fonctions acides 

carboxylique. Or, ces dernières, beaucoup moins nombreuses, permettent un meilleur contrôle 

de la régi sélectivité des réactions et, par conséquent, des propriétés apportées [146,147]. 

La conformation adoptée par les chaînes de xanthane en solution affecte fortement son 

comportement. Il est donc probable que les propriétés de xanthane modifié soient également 

influencées par ce paramètre. Pour autant, aucun auteur ne mentionne la conformation des 

chaînes de xanthane modifié en solution. Plus précisément, il n’existe aucune étude 

s’intéressant à l’impact de la conformation du xanthane greffé sur ses propriétés, en particulier 

rhéologiques [148,149]. 

Par ailleurs, la plupart des chaînes greffées sur le xanthane, hors le cas des hydrogels, sont soit 

hydrophiles, soit constituées de courts segments hydrophobes [145].  
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V.1.1 Greffage et copolymérisation de l’acrylamide et le xanthane  

Le greffage par copolymérisation est réalisé par la croissance de la chaîne de polymère sur les 

sites actifs de la surface polysaccharidique. Le polyacrylamide, ou bien, un autre polymère 

vinylique peut se greffer sur différents types de gommes naturelles, comme la gomme guar, le 

xanthane, la carboxyméthylcellulose (CMC), et l’amidon, afin d’améliorer certaines 

propriétés telles que la sensibilité au cisaillement, et la biodégradabilité par changement de sa 

structure régulière originale, due à la croissance de la chaîne de polymère à partir de monomère 

de l’acrylamide. La deuxième propriété améliorée est la stabilité au cisaillement, il est 

remarqué que le greffage donne un copolymère stable au cisaillement [150-152]. 

Les méthodes utilisées pour le greffage sont extrêmement variées, mais il existe principalement 

deux méthodes qui sont les plus utilisées pour produire des surfaces greffées :     

 Réaction directe de couplage à la surface des polymères entre les fonctions chimiques 

antagonistes ; 

 Greffage du monomère à la surface du polymère support par une polymérisation 

amorcée par des centres actifs crées à la surface du support (greffage chimique par 

copolymérisation). 

V.1.1.1 Réaction de couplage à la surface du polymère   

Cette réaction nécessite la présence de groupement réactifs à la surface du polymère support 

capable de se combiner avec d’autres groupements réactifs appartenant à l’entité à greffer, dans 

ce cas, le greffage n’implique pas une réaction en chaîne. La réaction est réalisée dans un 

solvant commun aux deux constituants afin de produire un milieu homogène pour la réaction. 

V.1.1.2 Greffage chimique   

Plusieurs méthodes ont été proposées dans la littérature ; ces méthodes se basent sur le principe 

du greffage radicalaire, dont le mécanisme de la réaction est constitué de trois étapes : 

l’amorçage, la propagation et la terminaison. Les méthodes d’amorçage dépendent à la fois du 

type de monomère et du support à greffer [153,154]. 

Le greffage par copolymérisation consiste à provoquer la formation d’une chaîne polymère crée 

à partir d’une molécule monomère qui se fixe sur la chaîne et se polymérise avec elle-même, en 

formant un chaînon latérale d’une certaine longueur qui peut être variable suivant les 

conditions de la réaction. Cette polymérisation est initiée par un radical libre formé sur le 

polysaccharide. Ce radical pout être crée par différentes méthodes qui peuvent être classées en 

trois grandes catégories [155-157]. Amorçage chimique, amorçage par plasma, et amorçage par 

irradiation.  

V.1.1.2.1 Amorçage chimique :  

L’amorçage chimique produit des sites actifs qui serviront à former des liaisons covalentes 

entre le polymère et le greffon.  
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D’une façon générale, le greffage de polymère B sur un polymère A est réalisé en criant sur le 

polymère A des espèces réactives radicalaires susceptibles de réagir avec un monomère B. 

Cette méthode est la plus utilisée pour la synthèse des copolymères greffés de polysaccharides 

[158-160]. Au cours de la copolymérisation, un radicale libre est produit sur le polysaccharide 

et réagit ensuite avec le monomère, en amorçant la réaction de polymérisation.  

Les initiateurs les plus utilisés pour la création des radicaux libres sont les suivants : 

 Les ions cérique : les nitrates d’ammonium cérique sont des composés chimiques de    

formule (NH4)2 Ce (NO3)6, ils se présentent sous forme de cristaux rouges-oranges, très 

solubles dans l’eau.  

 Les persulfates : Le persulfate d’ammonium (NH4)2S2O8 est un puissant agent oxydant, 

très soluble dans l’eau [161]. 

 Les ions perphosphate : Le system redox [per phosphate _CU (II)] ; 

 Les ions vanadium (V) ; 

 Les ions manganèse ; 

 L’aziobisisobutyronitrile (AIBN) ; 

 Les systèmes peroxydes (eau oxygène) H2O2 ; 

 Les peroxydes de benzoyle (P O B ou BZ 2O2). 

V.1.1.2.2 Amorçage par plasma :  

Le plasma est un milieu gazeux ionisé (hors équilibre), obtenu par l’excitation d’un gaz sous 

l’effet d’une décharge électrique conduisant à divers types du plasma à savoir le plasma radio 

fréquence et micro-onde qui sont les plus couramment utilisés. On obtient ainsi un mélange 

constitue de molécules neutres (majoritaires), d’ions (positifs et négatifs), d’électrons, 

d’espèces radicalaires (chimiquement très actives), et des espèces excitées. 

Selon la pression du gaz utilisés, le plasma est subdivisé en trois types : le plasma froid, le 

plasma thermique et le plasma intermédiaire [162].  

Cette technique est utilisée principalement dans la modification de l’état de surface des 

polymères et le greffage, ce dernier consiste à travailler avec des gaz tels que l’oxygène, 

l’azote, l’air, l’ammoniac, ou le tétrafluorocarbone dont les espèces actives vont réagir 

chimiquement sur les chaînes macromoléculaires du polymère pour conduire à la formation de 

liaisons covalentes (C –O, C-N, C-F…etc.) caractéristiques du gaz de traitement.  

Ce type de traitement affecte uniquement les premiers nanomètres de la surface exposée au 

plasma, la surface d’un polymère ainsi activée peut ensuite être mise en contact avec des 

molécules biocompatibles spécifiques, pour les fixer par liaisons chimiques. 

 Généralement le greffage chimique est réalisé en plaçant le matériau à traiter en dehors de la 

zone de création de la décharge. 

V.1.1.2.3 Amorçage par irradiation : 

C’est l’une des méthodes les plus importantes pour greffer une large gamme de monomères 

vinyliques sur une variété de polymères naturels et synthétiques.  
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En effet avec cette méthode des centres radicalaires peuvent être crées sur les chaînes 

macromoléculaires lorsqu’elles sont irradiées par la lumière ultraviolette (UV), ou des 

rayonnements ionisants, comme les rayons γ et les rayons x, et les irradiations micro-onde.  

Le rôle de ce type d’amorçage est d’exciter et d’ioniser les molécules, induisent à des radicaux 

libres capables d’amorcer une réaction de greffage [163].  

 Les irradiations micro-onde : 

 Le micro-onde est une source d’énergie thermique très efficace, il est utilisé pour la synthèse 

chimique est connue depuis les premières contributions de Gaye et Gigure en 1986 [159]. 

Après, les chimistes ont exploité la possibilité d’application de ces irradiations pour effectuer 

les différentes réactions chimiques, en raison de leur efficacité et leur potentiel de contribuer 

aux produits propres. 

Les irradiations micro-onde font partie du spectre électromagnétique dont la longueur d’onde se 

trouve entre 1cm et 1m, la différence entre l’énergie micro-onde et d’autres formes de 

rayonnement comme les rayons x et les rayons γ, et que cette énergie est non ionisante donc ne 

change pas la structure de moléculaire chauffée, elle fournit seulement l’activation thermique. 

Une fois la molécule est irradiée, elle subit une excitation par absorption des rayonnements qui 

sont converties en chaleur avec un rendement élevé, et une énorme accélération dans le temps 

de la réaction, une répartition homogène de la chaleur est assurée par la rotation de 

l’échantillon dans le micro-onde. [164,165]  

La réaction de greffage des polymères par les irradiations micro-onde a connu un 

développement croissant au cours de la dernière décennie. Le greffage et l’homopolymérisation 

sont réalisés sans initiateur ou bien par présence de petites concentrations [166], cette technique 

offre des avantages par rapport au greffage par les systèmes redox, où, la réaction qui prend 

plusieurs heures dans les conditions conventionnelles peut être accomplie en quelques minutes, 

ce qui abaisse la consommation d’énergie [167]. Donc par le micro-onde on peut réaliser une 

réaction rapide, sans risque et ambiant amicale [168].  Les facteurs qui caractérisent cette 

technique sont : la fréquence, le temps d’exposition, la température et l’ondulation, la 

température est maintenue par le choix de la puissance.        

En plus de réactions de synthèse, les irradiations micro-onde peuvent être utilisées pour 

l’extraction d’huile à partir des plantes, cette technique confirme une extraction efficace en 

comparaison avec les méthodes classiques [169]. Et aussi dans les réactions de mise en œuvre 

sur des solides tels que les argiles, hydroxyle des protéines…etc. 

V.1.2 Le mécanisme de greffage et de copolymérisation de l’acrylamide avec le 

xanthane par les irradiations micro-onde 

Les irradiations micro-onde produisent des macroradicaux sur les groupements fonctionnels 

(OH) de xanthane et forme plusieurs types de complexes qui dépendent de la configuration des 

unités glucosidiques de la chaîne de xanthane. 
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 D’après la littérature le site de complexation qui donne le complexe le plus stable est celui qui 

fait intervenir les C2 et C3 de l’unité de glucose [170] selon les étapes réactionnelles suivantes : 

 Initiation  

                                                           MV 

(NH4)2S2O8                                                     2SO4
-* 

XNG+2SO4
-*                      MV                                      XNG* (macro radical) 

 

M+2SO4
-*                                                             M* (radical libre d’acrylamide) 

 Propagation 

 

XNG* +M                                                         XNGM* 

XNGM* +nM                                       XNGMn+1* 

 Terminaison 

 

XNGMn+1* + XNGMn+1*                                                copolymère greffé 

 Formation d’homopolymère 

 

 M*+M                                       MM* 

 Mn-1
* +M                                              Mn

* 

        Mn
* + XNG                                           XNG* +MnH 

Le copolymère greffé peut avoir les deux structures suivantes  

 

 

Figure 1. 27: mécanisme de la réaction de greffage et copolymérisation de xanthane et 

l’acrylamide par les irradiations micro-onde. 
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V.2 Modification chimique des polysaccharides à base de xanthane par mélange avec 

des dérivées cellulosiques  

Mélanger des polymères de nature chimique différente pour perspective l'élaboration de 

matériaux polymères originaux semble une démarche intéressante, moins coûteuse et moins 

aléatoire que synthétiser un polymère à partir d'un nouveau monomère. Cependant, l'expérience 

montre que la règle qui domine dans le domaine des polymères est l'immiscibilité quasi-

générale des entités macromoléculaire de nature chimique différente. L'incompatibilité des 

polymères entre eux provoque leur démixtion et se trouve être la cause principale des faibles 

propriétés de la plupart des mélanges de polymères. Les mélanges incompatibles possèdent au 

mieux des propriétés intermédiaires à celles des constituants qui les composent. 

Il existe plusieurs types de mélanges de polymères et/ou copolymères : les systèmes 

homogènes obtenus à partir de polymère miscible, les systèmes hétérogènes obtenus à partir de 

polymères non miscible et les systèmes obtenus par mélange de polymères partiellement 

miscibles. Les mélanges de polymères peuvent consister en deux phases continues ou en une 

phase continue et une phase dispersée dans la première [171]. 

Les mélanges de biopolymères sont généralement liés par des liaisons physiques, contrairement 

aux copolymères où les liaisons sont chimiques. L’association de deux biopolymères de 

charges opposées (l’un polyanionique et l’autre polycationique) crée des complexes 

polyélectrolytes (PEC) comme indiqué sur la figure 1.28.  

L’intérêt de mélanges de polymères est de générer rapidement une gamme de matériaux de 

différentes structures avec des propriétés chimiques, mécaniques ou autres améliorées. 

Malheureusement, il ne suffit pas de mélanger deux polymères pour obtenir un matériau 

intéressant doté de propriétés inédites [172].   
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Figure 1. 28: schématisation de l’interaction entre polymères de charges opposées et formation 

de complexes polyelectrolytes (PEC) [171]. 

V.2.1 Comportement de phase des mélanges de biopolymères  

La nature des interactions et les mécanismes mis en jeu dans les mélanges de biopolymères à 

savoir les polysaccharides ont fait l’objet de nombreux travaux de recherche [173-174]. Les 

mélanges de biopolymères en solution aqueuse présentent soit une instabilité thermodynamique 

se traduisant macroscopiquement par une séparation de phase, soit, dans des cas plus rares, par 

une miscibilité dans des solutions diluées (interactions biopolyméres-biopolyméres égale à 

celles biopolymères-solvant et solvant-solvant). 

Les bases thermodynamiques qui déterminent le comportement des mélanges de biopolymères 

en milieu aqueux sont les mêmes que celles des mélanges de polymères synthétiques en milieu 

solvant. Il n y’a pas une différence fondamentale entre les deux [175].  

Les biopolymères sont souvent polydispersés et constitués d’unités monomères différentes. De 

plus, de nombreux biopolymères sont des polyelectrolytes ce qui leur confère une grande 

variation de la densité de charges en fonction de l’environnement (pH, ions spécifiques…), tout 

ceci rend difficile des calculs théoriques mais une description qualitative de la séparation de 

phase de ces biopolymères peut être faite sur la base des mélanges de polymères. 

Le comportement d’un système ternaire de biopolymères est contrôlé par l’intensité des 

interactions entre polymères et polymères-solvant [176]. 
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Figure 1. 29: classification du comportement d’un mélange ternaire de polymères 

(solvant+polymère A+polymère B) [176].  

V.2.2 Thermodynamique des mélanges de polymères  

Toute étude de la miscibilité d'un mélange de polymères va finalement permettre de classer le 

système considéré dans l'une des trois catégories suivantes [177-181] : 

 La miscibilité totale en toutes proportions sur tout le domaine de température où ils 

sont stables ; les deux polymères sont des co-solutés (indifférents) l’un de l’autre, 

formant une seule phase. 

 Les polymères sont non miscibles (séparation de phases ségrégative) quelles que 

soient leurs proportions relatives et la température considérée. L’interaction entre les 

deux polymères est répulsive et conduit à la séparation de phases en deux phases 

distinctes, chacune riche en l’un ou l’autre des deux polymères ; 

 La miscibilité partielle : selon les conditions (température, composition), la situation 

thermodynamiquement stable correspond soit à l'existence d'une phase unique 

homogène, soit à l'existence de deux phases distinctes dont chacune est enrichie en 

l'un des deux constituants.  

Le phénomène le plus souvent observé est la séparation de phase. Les polymères se répartissent 

inégalement dans le mélange et deux phases coexistent au sein du système. La séparation de 

phase peut être (associative) ou (ségrégative) comme il est montré sur la figure 1.30. Les 

phénomènes de démixtion des mélanges dépendent fortement de la nature des interactions 

existantes entre les biopolymères. Les interactions attractives peuvent être spécifique (ioniques) 

ou non spécifiques (Van Der Waals, hydrogènes, hydrophobes, ioniques). Les interactions 

répulsives non spécifiques, peuvent être de nature électrostatique et /ou liées à un mécanisme 

de volume exclu [182].   

La séparation de phase associative ou « coacervation complexe » se traduit par une séparation 

de deux phases liquides : les deux polymères sont associés dans la même phase, alors que 

l’autre phase contient essentiellement le solvant. Elle se traduit par la formation de complexes 

solubles ou insolubles qui peuvent se précipiter.   

Ce type de séparation de phase se produit généralement au sein d’un mélange de 

polyelectrolytes portant des charges de signes opposées [183,184].  
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La séparation de phase « ségrégative » est un cas assez couramment rencontré dans les 

mélanges de polysaccharides qui a été étudié pour de nombreux systèmes : la faible entropie de 

mélange qui résulte de la nature macromoléculaire ainsi que l’enthalpie de mélange 

endothermique explique l’incompatibilité entre ces entités. Deux polymères seront ainsi 

d’autant plus difficiles à mélanger que leurs masses molaires respectives seront élevées. L’effet 

de la force ionique et du pH sont déterminés dans le cas de polyelectrolytes.  La présence de 

groupements ioniques sur l’un des constituants réduit la tendance à la séparation de phase en 

augmentant le domaine de compatibilité [185]. 

Une représentation schématique du comportement de polymères P1 et P2 en mélange en 

milieux aqueux est donnée sur figure 1.30.  

       

Figure 1. 30: comportement des mélanges de polymères en solution [185]. 

V.2.3 Critères de miscibilité 

Un mélange de polymères miscibles est un mélange qui ne présente qu’une seule phase. En 

pratique, la détermination expérimentale de la miscibilité d’un mélange de polymères n'est 

toutefois pas exempte d'ambiguïtés. En effet, un système peut sembler avoir une seule phase s'il 

est examiné à des échelles de longueur suffisamment grandes, mais il peut présenter des 

fluctuations de concentration à l’échelle du rayon de giration moyen du polymère. Pour cette 

raison, de multiples techniques expérimentales devraient être utilisées pour évaluer sans 

équivoque la miscibilité d’un mélange. Il existe une grande variété de méthodes expérimentales 

qui peuvent être utilisées pour évaluer la miscibilité entre polymères [186, 187]. 
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Il existe quelques critères simples pour discuter la compatibilité ou l'incompatibilité des 

éléments formant les mélanges. L'observation visuelle simple de l'opacité d'un film peut être 

révélatrice de la présence d'hétérogénéité.  

Toutefois, la transparence du film est une preuve de compatibilité. D’une façon générale, il est 

nécessaire que l’énergie libre de mélange Gm des deux composés du mélange soit négative 

pour que le mélange soit miscible à la température T. 

     ……………………………………………………Equation 1.12 

∆Gm est la variation de l’enthalpie libre de mélange 

∆Sm est la variation de l’entropie libre de mélange 

Lorsque les polymères sont compatibles, les propriétés du mélange sont proches de la somme 

pondérée des propriétés des 2 polymères de départ (lois de mélange). En revanche, dans le cas 

des mélanges incompatibles, on peut s'attendre à des lois de mélanges non linéaires et à des 

effets de synergie ou antagonisme [188,189]. 

Pour évaluer le degré de compatibilité d'un mélange de biopolymères, des techniques très 

diverses existent, parmi lesquelles nous citons : 

V.2.3.1 Comportement mécanique 

La prédiction du comportement des systèmes multiphases s'appuie notamment sur des 

approches mécaniques classiques telles que les méthodes variationnelles. Ces méthodes sont 

essentiellement basées sur les travaux de Voigt et Reuss [190] et permettent de définir un 

encadrement des constantes d'élasticité telles que le module d'Young E de systèmes 

hétérophasés. Ces bornes dépendent de la morphologie et de la composition. Ces modèles 

suivent les lois classiques de mélange et respectent les propriétés d'additivité. La borne de 

Voigt (Equation1.13) définit ainsi un modèle parallèle et une limite supérieure alors que la 

borne de Reuss (Equation 1.14) définit un modèle série et une limite inférieure.  

 

 …………………………………………Eq1.13    

 

………………………………………Equation 1.14 

 

Ei : module d'Young du polymère i 

Φi : la fraction volumique. 
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Malheureusement, ces simples lois ne décrivent que les comportements de mélanges miscibles. 

Néanmoins, en fonction de l'écart plus ou moins important entre les valeurs expérimentales et 

ces modèles classiques, une évaluation de la compatibilité des mélanges peut être établie. 

Des modèles phénoménologiques plus conformes à l'expérience ont été proposés par 

Takayanagi. Le comportement du mélange est donné par la mise en série ou en parallèle de 

trois éléments dont les propriétés sont celles de l'un ou l'autre des constituants. 

 

………………………………………………Equation 1.15 

V.2.3.2 Comportement rhéologique 

L'optimisation des propriétés des mélanges de polymères passe par une compréhension de leur 

comportement durant le mélange à l'état fondu. Une des caractéristiques principales définissant 

le comportement rhéologique d'un matériau à l'état fondu est sa viscosité. Dans le cas de 

mélanges de polymères miscibles, la viscosité du mélange est prédite à partir d'une loi 

d'additivité en logarithme du type (Equation). 

……………………………………. Equation 1.16 

 

Avec  

ɳi : viscosité des polymères 

Φi : fraction volumique. 

Cependant, mélanger deux polymères de natures chimiques plus ou moins compatibles peut 

conduire à des valeurs de viscosité différentes de celles prévues par l'équation. Ces déviations 

peuvent être réparties en trois catégories [191-193] : 

 Déviation positive : dans ce cas, le mélange présente une viscosité supérieure à celle 

prévue par la loi d'additivité. C'est le cas des mélanges ayant subi une 

comptabilisation et présentant des interactions non répulsives, voire attractives. Cette 

déviation positive indiquerait généralement une miscibilité à l'état fondu. Les 

mélanges sont notés PDB : Positive Deviation Blends 

 Déviation négative : le mélange présente une viscosité inférieure à celle prévue. 

Cette réduction s'expliquerait par de faibles interactions entre les domaines, voire 

une absence d'adhésion ou un glissement à l'interface. Ce comportement peut être 

observé dans les systèmes où la morphologie change durant l'écoulement. Ces 

mélanges sont notés NDB : Negative Deviation Blends 

 Déviation positive et négative : dans cette catégorie, les deux déviations précédentes 

sont observées en fonction de la composition. Le passage d'une déviation à l'autre est 

relié à une inversion de phase. 
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V.2.3.3 Comportement physico-chimique et observation microscopique 

La méthode la plus rapide est l'observation visuelle de l'opacité d'un film, révélant la présence 

d'hétérogénéités. Toutefois, cette méthode n'est applicable que si la différence des indices de 

réfraction entre les deux polymères est supérieure à 0,02 et si la taille des hétérogénéités est 

supérieure à 100 nm. La transparence d'un film n'est donc pas automatiquement une preuve de 

compatibilité. 

V.2.3.4 Etude du domaine de transition vitreuse 

Un critère d'estimation de la compatibilité est la température de transition vitreuse des 

mélanges.  

La présence de deux températures de transition vitreuse bien distinctes (comprises entre celles 

des polymères purs ou égales à celles-ci) est caractéristique de l'incompatibilité entre les deux 

polymères. 

 Une transition unique mais peu étalée sur une gamme de température délimitée par les 

températures des polymères purs est révélatrice d'une miscibilité partielle. Les systèmes 

homogènes présentent une transition unique peu étalée. 

Pour les polymères miscibles, les approches les plus simples permettant de décrire l'évolution 

de la Tg du mélange en fonction de sa composition sont la loi des mélanges (Equation 1.17) et 

l'équation de Fox (Equation 1.18) introduite par Gordon et al. [194] : 

 

…………………………………. Equation 1.17 

                       

          ………………………………….. Equation 1.18 

Avec Wi : fraction massique du polymère i. 

Une autre approche très simple est l'équation de Gordon-Taylor (1952) faisant intervenir une 

constante empirique K (Equation 1.19). 

 

……………………… …Equation 1.19 

 

Enfin, le modèle de Couchman-Karasz (1978) basé sur la thermodynamique a été décrit selon 

l’équation 1.20. 

 

…………………..……….. Equation 1.20 
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Avec   

∆Cpi est la chaleur spécifique molaire (ou massique) à Tgi. 

En fonction de l'écart entre les valeurs expérimentales de Tg et les différents modèles, il est 

donc possible d'évaluer la compatibilité des systèmes mis en jeu.  

V.2.3.5 Abaissement du point de fusion 

Dans le cas de mélanges renfermant un constituant cristallisable, l'abaissement du point de 

fusion est un critère de compatibilité des constituants dans la phase amorphe. Le composé 

amorphe joue le rôle de diluant et facilite la fusion des cristallites. L'abaissement de la 

température de fusion du mélange : Tf2 – Tf est donné par la relation de Scott (Equation 1.21) 

avec les notations propres au modèle de Flory-Huggins. Lorsque les deux constituants sont 

semi-cristallins, des phénomènes de co-cristallinité interviennent qui modifient la structure 

cristalline à l'interface et les valeurs des transitions thermiques. 

 

                                                               

………………………………... Equation 1.21 

∆Hf est l'enthalpie de fusion du mélange ; la mesure précise de ∆Tf permet d'établir la valeur 

de χ12. 

Cependant, certaines modifications morphologiques peuvent entraîner un abaissement du point 

de fusion. Ce critère est donc limité et ne représente pas une preuve suffisante. 

V.2.3.6 Microscopie optique ou électronique 

C'est la méthode la plus directe d'observation des domaines démixés, celle qui permet la mesure 

précise des dimensions des différentes phases. Cependant, elle n'est efficace que si l'un des 

constituants du système peut être coloré, dissout ou attaqué sélectivement de façon à donner le 

contraste nécessaire à l'observation et donc à faciliter l'interprétation. 

Les techniques comme la microscopie optique, la microscopie électronique à balayage (SEM), 

la microscopie électronique à transmission (TEM), la microscopie à force atomique (AFM) 

sont sensibles à la taille et à la structure du mélange, en offrant un moyen direct de visualiser la 

morphologie et/ou la cinétique de séparation des phases [195]. 

V.2.3.7 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est être utilisée aussi dans certains 

cas pour étudier la miscibilité et l’interaction des composants dans un mélange polymère. Elle 

permet d’identifier le mécanisme d'interaction entre les composants du mélange.  

Pour conclure qu’un mélange est rapporté comme miscible, il faut tenir compte de la technique 

utilisée et considérer que le mélange possède une seule phase à l’échelle de ségrégation 

investiguée.  
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Par exemple, un mélange pourrait sembler être homogène par l'étude de la transparence en 

montrant qu’il n'y a pas d’hétérogénéités à l’échelle de la longueur d'onde de la lumière.  

Cependant, la calorimétrie ou les techniques mécaniques dynamiques pourraient montrer deux 

températures de transition vitreuse et donc une séparation de phase à l'échelle investiguée [196, 

197]. 

V.2.3.8 Méthode viscosimétrie : 

La technique de viscosimétrie demeure l’une des méthodes les plus utilisées en chimie 

macromoléculaire pour la simplicité de son appareillage et l’exploitation rapide de ses 

données expérimentales [198,199]. Elle permet la détermination de plusieurs constantes 

relatives aux polymères telles que la viscosité intrinsèque, la masse moléculaire moyenne 

viscosimétrique, le coefficient d’expansion, la longueur quadratique de chaîne, le rayon de 

giration etc… 

Pour l’obtention des différentes constantes, nous commençons par la détermination de la 

viscosité spécifique ηsp, la viscosité réduite ηred et la viscosité intrinsèque ηint d’un système 

binaire polymères-solvant qui s’écrit par les équations suivantes [200, 201] : 

 La viscosité spécifique : elle est donnée par l’équation  

     ηsp= (ηr – 1) = (t / to) -1 = (t – to) / to …………………………………… Equation 1.22 

     ηr = t/to est la viscosité relative. 

 La viscosité réduite : représente le rapport entre la viscosité spécifique et la 

concentration de la solution, elle est donnée par l’équation 

       ηred= ηsp/C    …............................................................................................Equation 1.23 

 La viscosité intrinsèque : elle est définie à température donnée, par la limite de la 

viscosité spécifique lorsque la dilution de la solution devient infinie. Cette dernière 

est donnée par la relation de Huggins [201] : 

 

    [η]int=lim (ηsp/C) =   lim (t – to) /to …………………………………… Equation 1.24 

          C        0       C       0 

Où 

C et ηsp/C sont respectivement la concentration de la solution polymérique en g/dl et la 

viscosité réduite ηred. 

La viscosité intrinsèque est déterminée graphiquement à partir de la mesure directe, à une 

température donnée, de la viscosité absolue η0 du solvant et des viscosités absolues η des 

solutions macromoléculaires de concentrations variables.  La viscosité intrinsèque est alors 

égale à l’ordonnée à l’origine de la droite ainsi obtenue.  
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Figure 1. 31: tracé de la courbe de la viscosité en fonction de la concentration en (gr/dl). 

Après mesure des viscosités, la miscibilité des deux macromolécules est étudiée par 

application de certaines approches théoriques, décriant :  

V.2.3.8.1 Approche de Huggins : 

Parmi les relations les plus utilisées pour établir une dépendance entre la viscosité de 

solution de polymères et leurs concentrations [202]. 

 

    ……………………………………Equation 1.25 

Avec 

                …………………………………....... Equation 1.26 

          

         

                                                                                    

……………………………………………………Equation 1.27 

 

ηred,  ηsp , ηi : viscosié réduite, viscosité spécifique et intrinséque du polymére i respectivement 

Ci ; concentration massique de la soluion polyméique 

KH : constantes de Huggins exprimant les interactions segment- segment de chaine 

La linéarité de tracé de la viscosité reduite ηred en foncion de la concentration c des polyméres 

indique la miscibilié du mélange. Le lissage de ces droites selon l’équation du Huggin, nous 

permet de déduire les valeurs des viscosités intrinsèques et les constantes de Huggins KH dont la 

valeur est déterminée pour un couple (polymère solvant). 
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V.2.3.8.2 Approche de Krigbaum et Wall : 

Krigbaum et Wall [203] ont déterminé une méthode approximative applicable pour des 

systèmes apolaires ternaires polymère-polymère-solvant et selon laquelle la viscosité 

réduite de mélange est donnée par : 

  

 ………………………………Equation 1.28 

 

[ηred]m [η]m, Cm et bm sont respectivement la viscosité réduite la viscosité intrinsèque du 

mélange, la concentration du mélange et le paramètre d’interaction polymère-polymère 

donné par la relation suivante : 

bm = W1
2 b11 + W2

2 b22 + 2 W1W2 b12
exp………………………………. Equation 1.29 

bii = Ki [η]i
2…………………………………………………………………Equation 1.30  

Avec : 

Ki : constante de Huggins du constituant i 

B11, b22 : paramètre d’interaction polymère-solvant 

W2, W3 : fraction en poids de chaque polymère dans le mélange 

B12
exp : paramètre d’interaction expérimental polymère-polymère  

Selon cette approche, la miscibilité des polymères pourra être prédire au moyen du 

paramètre ∆b définie par    

       …………………………………………… Equation 1.31 

 

b exp 
12 : paramètre d’interaction expérimental entre polymére1 – polymère 2.  

b th 
12 : paramètre d’interaction théorique entre polymére1 – polymère 2, il est donné par la 

relation  

……………………………………………Equation 1.32 

 

Le mélange de deux polymères est miscible si (∆b<0), et non miscible si (∆b<0). 

V.2.3.8.3 Approche de Kraemer 

L’approche de Kraemer donne la variation de la viscosité inhérente en fonction de la 

concentration selon la relation [204]. 
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……………………………………. Equation 1.33 

ɳ : viscosité absolue de la solution polymérique ; 

ɳ0 : viscosité absolue du solvant 

Kk : constante de Kraemer, est une constante pour un système polymère-solvant-

température 

V.2.3.8.4 Approche de K.K. Chee    

Chee, a développé une approche théorique basée sur la détermination d’un paramètre 

d’interaction défini par les équations [205]. 

 

…………………………………….. Equation 1.34 

 

 

…………………………………………………Equation 1.35 

b12exp : paramètre d’interaction viscosimétrique polymère 1 

/polymére2 expérimental 

bii : paramètre d’interaction viscosimétrique polymère-solvant 

…………………………… Equation 1.36 

 

= KH (ɳ) ……………………………………………………………… Equation 1.37 

Avec 

KH : constante de Huggins pour un constituant ; 

K1,K2, Km : constantes de Huggins pour les composantes de mélange et celle de mélange ; 

w 1 , w2 : les rapports massiques des deux constituants du mélange ; 

b11 et b22: les pentes des droites de Huggins des polymères à l’état isolé ; 

b12 : la pente de la droite de Huggins de mélange de polymère 1 et polymère 2. 

Selon Chee, une valeur positive ou nulle de ∆B (∆B >0), est une indication de la miscibilité 

du mélange, alors qu’une valeur négative, (∆B <0), traduit la présence d’une séparation de 

phase. 
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Chee a également introduit un autre paramètre d’interaction viscosimétrique, µ, plus effectif, 

dans le cas où les valeurs des viscosités intrinsèques des constituants purs du mélange son 

suffisamment éloignées. Il a été défini par l’équation : 

 

………………………………………………Equation 1.38 

 

bm : paramètre d’interaction global entre les deux polymères ; 

η 1, η 2: viscosités des deux polymères, constituants du mélange. 

Comme pour le paramètre ∆B, le système serait miscible pour des valeurs positives de µ et 

non miscible des valeurs négatives de µ. 

V.2.3.8.5 Approche de Sun 

Après Sun et al ont proposés une autres équation plus satisfaisante pour quantifier la miscibilité 

de deux polymères [206]. 

 

 

……………. Equation 1.39 

 

K1, K2, Km : constantes de Huggins des polymères 1 et 2 individuelle et celle du mélange ; 

η 1, η 2: viscosités des deux polymères, constituants du mélange. 

L’approche suggère qu’un mélange est miscible pour des valeurs positives de α e non miscible 

dans le cas contraire 

V.2.4 Nature des interactions entre les constituants d’un complexe  

Les interactions macromoléculaires responsables de la formation des complexes peuvent être 

regroupées en trois classes distinctes : 

 Les interactions entre les molécules chargées,  

 Les interactions entre les résidus acides ou basiques des chaînes latérales des 

macromolécules  

 Les interactions entre les autres chaînes latérales des macromolécules. Ces 

interactions peuvent être réparties également en fonction de leur intensité, de leur 

spécificité et de leur nature, attractive ou répulsive.  
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V.2.4.1 Interactions électrostatiques  

La formation initiale de complexes macromoléculaires par l’intermédiaire d’interactions 

électrostatiques est considérée comme une étape primordiale de la coacervation complexe. 

 Les interactions électrostatiques s’établissent entre des molécules portant des charges 

électriques opposées [207,208].  

Les interactions électrostatiques peuvent être de type ion-ion, ion-dipôle ou dipôle-dipôle. 

L’énergie potentielle (V) de ces interactions dépend des charges portées par les molécules (Q1 

et de la distance entre les molécules (d) et de la constante diélectrique du milieu (ε). 

     

Figure 1. 32: illustration de l’interaction électrostatique entre deux charges Q1 et Q2. 

V.2.4.2 Interactions non-électrostatiques  

D’autre part, dans certains mélanges, les complexes électrostatiques primaires peuvent être 

stabilisés par des interactions non-électrostatiques qui deviennent alors des interactions 

secondaires.  

D’une manière générale, ces interactions peuvent s’établir à condition que les biopolymères 

sont suffisamment proches les uns des autres au sein du complexe électrostatique et que des 

groupements réactifs interagissent, c’est à dire peuvent entrer en contact [209]. 

V.2.4.3 Liaisons hydrogènes  

Les liaisons d’hydrogène ou ponts hydrogènes sont des liaisons non covalentes, de type dipôle-

dipôle. Les liaisons d’hydrogène ou ponts hydrogènes sont des liaisons non covalentes, elles 

ont un caractère ionique et font référence à une interaction entre un atome d’hydrogène lié à un 

atome électronégatif (N, O ou S) et un autre atome électronégatif.   

De plus, les liaisons hydrogènes sont plus spécifiques que les interactions de Van der Waals car 

elles requièrent la présence de groupements donneurs et accepteurs d’atomes d’hydrogène 

supplémentaires [210].  

     V.2.4.4. Interactions hydrophobes  

L’effet hydrophobe n’est pas une liaison mais un facteur thermodynamique qui favorise les 

interactions macromoléculaires. Les interactions hydrophobes sont en fait des forces indirectes 

qui favorisent le regroupement de molécules non polaires suite à des interactions entre des 

molécules polaires [211].  
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V.2.4.5 Les liaisons covalentes  

Le lien covalent est permanent et spécifique. Il implique le partage d’électrons entre deux ou 

plusieurs atomes. Le lien covalent est court, entre 0,1 et 0,2 nm, et son énergie potentielle se 

situe entre 200 et 800 kJ·mol-1.  Généralement, ce type de liaison est obtenu par réaction 

chimique des groupements aminés des protéines avec les groupes carboxyliques des 

polysaccharides pour former une liaison de type amide [212].  

      V.2.4.6 Cas particuliers des interactions entre polysaccharides 

Les paramètres d’interaction de la théorie de Flory-Huggins [213], permettent de connaître la 

nature attractive ou répulsive entre deux polymères. Le rapport entre l’enthalpie et l’entropie de 

mélange est grandement influencé par la concentration en polymère et détermine s’il y aura une 

séparation de phases. Lorsque deux polysaccharides anioniques sont dans une même solution, 

trois types de comportement peuvent être observés :  

Premièrement, les deux polymères peuvent être en deux phases distinctes sans interagir, où 

chacune des phases est enrichie en l’un ou l’autre des polymères. Cet état, appelé 

incompatibilité thermodynamique ou séparation de phases ségrégative, existe lorsque les 

interactions entre polymères d’une même nature sont favorisées au détriment de celles entre 

polymères de natures différentes. Cette incompatibilité dépend des charges portées par chaque 

polymère, du pH, de la flexibilité des chaînes du polysaccharide, du poids moléculaire des 

polymères, de la concentration en sels ainsi que de la concentration en solides totaux. 

Le deuxième cas, qui est occasionnellement observé, se produit lorsque les macromolécules 

forment un mélange homogène spontané sans interagir, qui est en constante compétition avec 

celui d’incompatibilité thermodynamique. Plus la différence entre les poids moléculaires des 

macromolécules augmente, plus le déséquilibre entre les forces attractives et répulsives 

s’accroît, et plus l’apparition d’une incompatibilité est favorisée entre les deux polymères.  

Troisièmement et dernièrement, il peut y avoir présence de deux phases où les polymères de 

charges opposées se retrouvent principalement dans la même phase.  

Cette compatibilité thermodynamique, ou séparation de phases associative, est caractérisée par 

la formation d’un complexe polysaccharide-polysaccharides.  

Les interactions électrostatiques mises en évidence entre polysaccharides ont fait l’objet de 

plusieurs études pour mieux comprendre les mécanismes impliqués dans la formation de ces 

complexes et leurs applications possibles dans différents domaines.   

Les modèles d’Overbeek-Voorn (1957) et de Veis-Aranyi (1960) sont les deux théories 

majeures décrivant le phénomène de compatibilité thermodynamique [214,215]. 

V.2.5 Les facteurs influençant la nature des complexes polysaccharides 

La complexassions étant principalement suivie par des interactions électrostatiques entre les 

biopolymères lors de la formation des complexes macromoléculaires primaires, les paramètres 

physico-chimiques influençant ces interactions ont un effet important sur la séparation de 

phase.  
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Dans un premier temps, nous distinguerons des paramètres que nous qualifierons de physico-

chimiques comme le pH, la force ionique, le ratio massique des macromolécules, la masse 

moléculaire des macromolécules, la densité de charge des macromolécules, et la concentration 

totale en biopolymères [216]. 

Dans un second temps, nous décrirons d’autres paramètres, de nature physiques, car ils mettent 

en jeu un ensemble de forces pouvant influencer la structure et la stabilité des complexes et 

coacervats. Il s’agit de la température, la pression, l’agitation et le temps d’agitation.  

V.2.5.1 La force ionique  

La miscibilité est apparente généralement à des forces ioniques plus faibles que 

l'incompatibilité et la séparation de phases associative [217]. Le nombre d’ions présents dans 

un mélange de biopolymères est un facteur très important affectant le phénomène de 

complexation car il intervient dans les composantes entropiques et enthalpiques de l’énergie 

libre de mélange. 

V.2.5.2 Le pH  

Le pH agit sur la charge des complexes en influençant le degré d’ionisation des groupes amines 

et carboxyliques. Une forte concentration en sels inhibe la formation de complexes en créant un 

effet d’écran électrostatique. De même, une force ionique insuffisante inhibe la complexation.  

En effet, la forte charge portée par les macromolécules induit une modification de leur 

configuration de manière à favoriser la formation d’agrégats et ce, au détriment des complexes. 

Les complexes formés peuvent être solubles ou insolubles dépendamment du degré de 

neutralisation des charges opposées.  Des polymères fortement chargés, résultant de la variation 

du pH, auront une conformation modifiée qui les amènera à former des agrégats insolubles au 

détriment de la formation de complexes solubles [218]. 

V.2.5.3 La masse moléculaire des biopolymères  

L’effet de la masse moléculaire des biopolymères sur la séparation de phase d’un système 

ternaire intervient au niveau du volume occupé par les molécules. Cette séparation de phase est 

obtenue plus facilement lorsque la masse moléculaire des biopolymères est grande. 

 Toutefois, afin de tenir compte de l’influence de ce paramètre, deux cas limites sont proposés. 

Si la masse moléculaire des biopolymères est trop faible, l’interaction se fera plutôt par simple 

pontage ionique plutôt que par formation de complexes électrostatique intermoléculaires. 

 Au contraire, si les masses moléculaires sont trop élevées, l’interaction conduira à la formation 

de précipités plutôt que de coacervats [219]. 

V.2.5.4 Influence de la concentration totale en biopolymères  

La concentration totale en biopolymères est aussi un paramètre important dans le phénomène 

de complexation. Une concentration totale dépassant un seuil critique peut causer la 

suppression de la coacervation.  Le système n’évolue plus vers une séparation de phase 

associative mais ségrégative.  
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En étudiant différents systèmes ternaires, démontra qu’il n’était pas possible de former des 

coacervats à des concentrations totales supérieures à 4 % (p/p).  

Il devient thermodynamiquement inutile de former une phase concentrée en biopolymères si 

cette concentration est déjà obtenue avant séparation de phase. Cette valeur devrait sans doute 

être réévaluée en fonction des conditions physicochimiques du système [220].  

V.2.5.5 Nature du polysaccharide  

Les polysaccharides anioniques n’ont pas tous le même degré de compatibilité. Les 

polysaccharides sulfatés se lient plus fortement à une protéine au-dessus de son point 

isoélectrique, que les polysaccharides carboxylés [220].  

V.2.5.6 La densité de charge des macromolécules  

La formation de complexes est principalement influencée par un autre facteur qui est la densité 

des charges qui se localise sur les macromolécules.  La densité de charges des biopolymères 

peut être définie comme le nombre de charges par unité de longueur. De plus, la charge nette 

des complexes influence la solubilité de ceux-ci dans leur milieu.  Par exemple, si un polymère 

possède un excès de charge par rapport à un deuxième polymère, les complexes formés auront 

tendance à interagir avec le solvant. Par contre si les charges des deux polymères sont nulles, à 

ce moment on aura formation de complexes qui seront insolubles.  

V.2.5.7 Les paramètres physiques  

Nous venons de décrire les principaux paramètres physico-chimiques influençant la formation 

des complexes macromoléculaires entre les biopolymères.  

D’autres paramètres, que nous désignerons de physiques, peuvent également contrôler la 

formation des complexes en agissant soit directement sur les macromolécules, soit sur les 

complexes. Ces principaux paramètres sont la température et la pression.  

 

 Température : La température influence les interactions non coulombiennes. À titre 

d'exemple, les liaisons hydrogène sont favorisées par une diminution de la 

température alors que les interactions hydrophobes et liaisons covalentes sont 

favorisées par l'augmentation de la température. L'augmentation de la température 

peut aussi être indirectement bénéfique à la séparation de phase associative due à 

l'exposition de sites réactifs lors de la dénaturation des protéines ou au changement 

de conformation du polysaccharide. Ces changements peuvent favoriser les 

interactions électrostatiques associatives entre les polysaccharides.  

 

 Agitation et temps d’agitation : l’effet de l’agitation ou de la vitesse d’agitation sur 

la formation de complexes macromoléculaires et de coacervats ont été mis en 

évidence dans plusieurs études, qui ont donné lieu à des résultats pour le moins 

contradictoires. 
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VI. Conclusion 

Les polymères hydrosolubles présentent en milieu aqueux des propriétés intéressantes, dont la 

principale est leur bonne dissolution dans l’eau et par conséquent la modification des propriétés 

rhéologiques de cette solution aqueuse.  Ces propriétés sont à l’origine de nombreuses 

applications industrielles notamment en pharmacie, agro-alimentaire, cosmétique, peinture et 

pétrole. 

Au-delà des caractéristiques économiques (prix de vente, qualité reproductible…), le choix de 

domaine d’application des polymères hydrosolubles dépend essentiellement de leurs origines 

(synthétiques et naturels), et leurs propriétés (gélifiants, floculants…etc.), la nature des 

groupements fonctionnels, leur masse molaire, la composition et la structure du polymère 

(linéaire, branché ou en étoile). 

Les polymères hydrosolubles naturels, selon leurs structures présentent des propriétés très 

intéressantes en tant qu’épaississant, et viscosifiant, ce genre de polymères présentent aussi une 

stabilité thermique et mécanique, et sont compatibles avec un grand nombre de substances. 

Mais en parallèle ces polymères sont sensibles à la dégradation bactérienne et enzymatique, ce 

qui limite leurs utilisations. 

Les polymères hydrosolubles synthétiques sont des supers absorbants en plus de leur pouvoir 

viscosifiant, ils présentent aussi une stabilité thermique à long terme : insusceptible à l’attaque 

bactérienne, cependant ils sont très sensibles à la dégradation sous l’effet du cisaillement ; ainsi 

qu’à l’hydrolyse avec les cations bivalents engendre une perte de viscosité.   

La récupération assistée du pétrole par injection de polymère commence par la sélection du 

type de polymère, le choix se base sur le maintien du pouvoir viscosifiant, le coût et la capacité 

à résister les conditions physicochimiques ainsi à l’attaque de différents agents chimiques 

externes. Les polymères utilisés principalement pour augmenter la viscosité de la phase 

aqueuse sont des polymères synthétiques tels que les polyacrylamides et les biopolymères tels 

que les polysaccharides tels que le xanthane et les dérivés cellulosiques.  

Le mécanisme régissant la viscosité est lié à une hausse du volume hydrodynamique grâce à 

des répulsions intrachaînes, des enchevêtrements interchaînes, etc., en présence de forte salinité 

ou d’une température d’utilisation élevée, ces polymères ne développent pas de forts 

enchevêtrements et répulsions, ce qui se traduit par une diminution forte de leur pouvoir 

viscosifiant surtout après avoir subi le cisaillement de l’étape de pompage.  

Par ailleurs, ces polymères généralement ne présentent pas de propriétés viscoélastiques 

suffisantes pour assurer l’opération de récupération. Il faut augmenter le dosage de ces 

polymères à des niveaux trop élevés pour obtenir les propriétés désirées ce qui n’est pas viables 

économiquement. Afin d’améliorer les performances des polymères précédemment cités ; de 

nouvelles techniques de modifications chimiques de polymères font l’objet de nombreuses 

études afin de remédier ces problèmes qui sont liés à l’utilisation de ces polymères seuls. Parmi 

ces techniques, nous citons le greffage et la réticulation, le blending, l’ajout des additifs tel que 

les tensioactifs…etc. 
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3.  PROEDURES EXPÉRIMENTALES 

 

I. Objectifs 

Dans le présent travail, on s’intéresse à la modification chimique de xanthane par greffage et par 

leur association en ’’blends’’ à différentes compositions avec des dérivés cellulosique CMC et 

HEC, afin de leur conférer des propriétés originales requises pour les utiliser autant q’additifs de 

l’industrie pétrolière.  

La première technique est le greffage des groupements hydrophiles de l’acrylamide sur les 

groupements alcools du xanthane pour former un copolymère greffé XN-g-PAM, la réaction du 

greffage est initiée par irradiations micro-onde. 

La deuxième technique de modification rentre dans un contexte de démarche pour répondre aux 

exigences de biocompatibilité, ou nous avons développé de nouveaux gels par mélange de 

xanthane et des dérivés cellulosiques dans un solvant commun, les solvants utilisés dans ce cas 

sont : l’eau distillée et l’eau de gisement du TFT. 

Les produits ainsi synthétisés seront caractérisés par différentes techniques d’analyse : la 

spectroscopie infrarouge, analyse thermique DSC et ATG, et par microscopie électronique MEB. 

II.  Matières et méthodes 

 

1. Le polysaccharide xanthane (XN), a été fourni par AVA Drilling Fluids and Services Co., 

(Roma, Italie) de masse molaire Mm ~5x106 g/mol ; 

2. Le monomère d’crylamide (AAm) de Sigma-Aldrich Chemie Gmbh (Munich, Allemagne) 

a été purifié par double recristallisation à partir de méthanol, séché sous vide à 40° C, puis 

stockés dans un dessiccateur sur un gel de silice ; 

3. L’Initiateur, Ammonium persulfate (APS), et les solvants acétoneet méthanol ont été fourni 

par Panreac Monplet et Esteban, S.A. (Barcelone, Espagne) ; 

4. Le carboxyméthylcellulose haute viscosity (HV) : derivés cellulosique fournit par de 

Sigma-Aldrich Chemie Gmbh PANREAC(CMCFV) de masse molaire Mm ~2 x 105 ; de 

degrée de substitution (DS) [0.65-0,9]. Sa viscosité à 1% (25°C) est de 1.5 à 3 pa.s. 

5. L’hydroxyethylcellulose, dérivés cellulosique fournit par de Sigma-Aldrich Chemie Gmbh 

(Munich, Allemagne) de masse molaire Mm ~104 g/mol. La viscosité à 1% dans l’eau 

(20°C) est de 110 - 220 m pas (DIN 45, 100 S-1).  

6. L’eau d’injection (Lias), et eau de gisement (Dévonien) de TFT (Tin Fouyé Tabankort) 

dont la composition de ces deux eaux est donnée dans le tableau 2.1 ; ces analyses ont été 

réalisées au niveau de laboratoire traiteement des eaux de la Division Laboratoires de 

boumerdes. 
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Tableau 2. 1 : composition chimique de l'eau d'injection Lias et l'eau de formation Dévonien. 

 

III. Partie I : Synthèse de polymères hydrosolubles par modification chimique du 

xanthane      

     III. 1 Procédure de greffage par copolymérisation du xanthane et d’acrylamide 

utilisant les irradiations micro-onde 

La réaction de synthèse du xanthane-g-polyacrylamide a été réalisée selon la méthode décrite par 

Kumar et al. [1]. Dans cette procédure, l'irradiation par micro-ondes a été employée, en présence 

et en absence de l'initiateur ammonium persulfate (APS), pour produire des sites de radicaux libres 

sur la surface du polymère.  

Brièvement, une quantité désirée de xanthane a été dispersée dans l’eau déionisée et la solution 

obtenue est agitée pendant 12 heures. A cette solution, une quantité connue d'acrylamide (AAm) a 

été ajoutée et le mélange a été agité jusqu'à dissolution complète ; pour le greffage en présence de 

l'initiateur redox, une quantité connue d'APS a été incorporée à cette dernière solution. La solution 

ainsi préparée a été irradiée dans un four à micro-ondes (Philips Whirlpool modèle AVM 581), en 

faisant varier les paramètres de la procédure (temps, puissance, concentration en AAm et quantité 

de xanthane) afin de préparer une gamme d'échantillons de polymère greffé.  

       Echantillon 

 

paramètres 

Eau de gisement  

CS5 BP 

Eau d’injection Lias 

TFT622 

 pH                    5.43                        4.30 

Cations mg/l m.éq.gr/l mg/l   m.éq.gr/l 

Ca++ 33924 1692.81 269 13.42 

Mg++ 5408 444.88 64 5.26 

Na+ 39039 1698.1 763 33.19 

K+ 1779 45.5 36.5 0.93 

Fe++ 108 3.87 0 0 

Sr++ 850.5 19.41 3.42 0.08 

Ba++ 1051 15.31 0 0 

Total  3919.88  52089 

Anions   mg/l  m.éq.gr/l   mg/l   m.éq.gr/l 

Cl- 140410 3960.45 558 15.74 

CO3
-- 0 0 0 0 

HCO3
- 129 2.11 204 3.34 

SO4
- 0 0 1300 27.07 

Total  3962.56  46.15 

Salinité (g/l)                  321.45                     0.92 
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Les quantités de réactifs et tous les paramètres de la réaction sont reportés dans les tableaux 5.1 à 

5.5 en annexes.  Après réaction, les échantillons greffés ont été lavés d'abord avec de l'acétone, 

puis purifié avec un mélange méthanol-eau.  

Le précipité solide obtenu a été filtré et séché pendant une nuit sous vide à 40 °C, puis broyé en 

poudre, ensuite pesé et maintenu sec dans un dessiccateur. 

Le taux de greffage (G %), l'efficacité de greffage (GE %), la fraction homopolymère (H %) et le 

taux de conversion (TC %) ont été calculés à l'aide des équations suivantes [1-4] : 

   ………………………………………………….(Equation 2.1).

 

………………………………………………….(Equation 2.2).

 

        
………………………………………………….(Equation 2.3).
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…………………………………………………(Equation 2.4). 

 

Où W0 est le poids du xanthane, W1 le poids final du copolymère greffé et W2 le poids de 

monomère acrylamide. 

               

                
Figure 2. 1: représentation de déroulement de la réaction de greffage par copolymérisation de 

l’acrylamide et le xanthane. 
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Les résultats des paramètres de greffage obtenus sont représentés sur le tableau (2.2)  

Tableau 2. 2  : résultats de la réaction de greffage par irradiations micro onde. 

La puissance 

(watt) 

Temps 

(sec) 

Température 

(°C) 
PG (%) EG (%) TC (%) H (%) 

160 100 64 101 35.56 70.77 64.43 

350 100 86 116.50 41.02 86.23 59 

500 100 90 166.50 58.62 93.83 41.38 

650 100 94 245,50 86.44 121.65 13.56 

750 100 101 269 94.72 129.92 5.28 

 

III. 1.1 Etude de l’influence des paramètres opératoires sur le rendement de la réaction de 

greffage : 

 La puissance et la température   

La température de la réaction de greffage sous irradiation micro-onde peut être réglée par la 

puissance du micro-onde. La représentation graphique de la variation des paramètres de greffage 

en fonction de puissance (figure 2.2), montre que la puissance de microonde avait une influence 

sur la réaction de greffage. L’augmentation de la puissance fait augmentée la température qui 

accélére la vitesse de propagation et améliore par conséquence le rendement de la réaction du 

gréffage. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

Figure 2. 2: variation des paramètres de greffage en fonction de la puissance du microonde. 
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 Temps d’exposition aux irradiations microonde 

 Le temps d’exposition aux irradiations micro-onde est le temps nécessaire pour greffer 

l’acrylamide sur le xanthane. Afin d’optimiser le temps de la réaction de gréffage, le mélange 

réactionnel a été exposé aux irradiations microonde selon l’intervalle du temps suivants (30 secs, 

40 secs, 100 secs, 145secs, et 200secs), tout en gardant une puissance constante à 750 watt. 

Les résultats ainsi obtenus sont représentés sur la figure 2.3. En examinant ces résultats, on 

remarque que les paramètres de greffage croisent avec l’accroissement de temps d’exposition ; le 

greffage se produit pendant les 30 premières secondes. En effet 94%, 95%, et 99% d’efficacité de 

greffage de l’acrylamide s’effectue respectivement pendant 100 sec, 130 sec, 145 sec, après ils 

commencent à se diminuer. Ce phénomène peut être expliqué par la diminution de la 

concentration du monomère, et du nombre de radicaux libres formés par unité de temps, ainsi de la 

raréfaction des emplacements accessibles au monomère. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 3: variation des paramètres de greffage en fonction du temps d’exposition aux 

irradiations microonde. 

 La concentration de monomère (acrylamide) W2 

L’effet de la concentration de monomère d’acrylamide sur la réaction de greffage est significatif. 

A cet effet, nous avons snthétisés une série de copolyméres gréffés en utilisants plusieurs 

concentrations de l’acrylamide à savoir (0.168, 0.268, 0.368, 0.468, 0.568, 0.668, 0.768, et 0.868 

g/ml), avec une concentration constante de xanthane qui est de l’ordre de 0,2 g/ml.  Sur la figure 

2.4 sont représentés les résultats de cette étude.  
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On remarque que les trois paramétres de greffage PG, EG, et TC augmentent lorsque la 

concentration de monomère passe de son état inférieur à son état supérieur, et par conséquence la 

quantité l’homopolymère formé diminue.  

Les meilleurs résultats sont obtenus pour les concentrations de 0.468g/ml et 0.568 g/ml en 

monomère, au-delà de ces valeurs, le PG, EG, TC décroisent et la quantité de l’homopolymère 

formée augmente.       

Ces résultats sont expliqués du fait que l’augmentation de la concentration de l’acrylamide 

favorise l’accumulation des molécules de monomère proche aux sites actifs de xanthane, et 

deviennent les accepteurs des macros radicaux, ayant pour résultats le déclenchement de la 

polymérisation, ensuite, eux même deviennent les donneurs des radicaux libres aux molécules 

voisines. Lorsqu’on dépasse certaines valeurs de concentration, il y’aura une formation rapide de 

l’homopolymère, donc il ne reste plus de monomères pour le greffage ce qui accélére l’arrêt de la 

réaction [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 4: variation des paramètres de greffage en fonction de la concentration de monomère. 

 La concentration de xanthane W0  

La variation de la concentration de xanthane influe aussi de manière remarquable sur le rendement 

de greffage. La concentration de xanthane introduite dans le mélange réactionnel a été variée de 

0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 et 0.35 g/ml. D’après les résultats représentés sur la figure 2.5, les deux 

paramétres EG, et TC, augmentent avec la concentration en xanthane et les meilleurs résultats sont 

obtenus pour les concentrations de 0.15, et 0.2 g/ml, ensuite, ils commencent à se diminuer, bien 

que la quantité de l’homopolymère augmente.  
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Tandis que le PG diminue avec l’augmentation de la concentration de xanthane. A noter que la 

réaction a été réalisée à 750 watt, et une concentration de 0,56 g/ml d’acrylamide.  

L’augmentation de la concentration de xanthane favorise l’augmentation de la viscosité de milieu 

réactionnel, ce qui bloque le mouvement des monomères et des radicaux libres, et par conséquent 

il y’aura peu de monomères attachés au xanthane, donc le rendement de greffage diminue [6].  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 5: variation des paramètres de greffage en fonction de la concentration de xanthane. 

 Effet de l’initiateur  

Nous avons préparé une série de copolymères XN-g-PAM, sous micro-onde, sans utilisation de 

l’amorceur dans le mélange réactionnel. Les résultats sont comparés avec ceux obtenus par 

l’utilisation de persulfate d’ammonium comme initiateur, les résultats de greffage sont représentés 

sur le tableau 2.6. On peut remarquer que l’initiateur chimique améliore le rendement de la 

réaction de greffage. 

Tableau 2. 3: influence de l’initiateur sur le greffage par microonde. 

          PG (%)            EG (%)            TC (%)            H (%) 

Avec 

initiateur 

Sans 

initiateur 

Avec 

initiateur 

Sans 

initiateur 

Avec 

initiateur 

Sans 

initiateur 

Avec 

initiateur 

Sans 

initiateur 

269 228.50 94.72 80.45 129.92 115.66 5.28 19.55 
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III. 2 Caractérisation du copolymère greffé 

III. 2.1 Test de solubilité de copolymère formé : 

Un test de solubilité de copolymère greffé a été réalisé dans trois milieux différents à température 

ambiante : eau distillée, eau d’injection, et eau de gisement. Les résultats des tests sont représentés 

sur le tableau 2.7. 

On remarque que le copolymère synthétisé (XN-g-PAM) commence à se dissoudre dès qu’il entre 

en contact avec le milieu, après quelques minutes (5 à 20 min), la plupart des échantillons ont été 

complètement dissout.  

Lorsqu’ on change le milieu de l’eau distillée vers l’eau d’injection ou de gisement, le copolymère 

prend un temps plus grand pour qu’il soit dissout. Ces tests ont été concluants avec une dissolution 

rapide et complète ce qui preuve que le copolymère formé est de type hydrosoluble. 

Tableau 2. 4: solubilité de copolymère dans les trois milieux : eau distillée, eau de gisement, et 

eau d’injection. 

 

 

 

 

 

III.2. 2 Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier  

La spectroscopie infrarouge est un excellent outil pour caractériser les structures chimiques des 

polymères. Dans l’analyse des copolymères greffés de xanthane, la spectroscopie est utilisée pour 

étudier le changement de la structure moléculaire qui se produit suite au greffage et 

copolymérisation de l’acrylamide sur le xanthane. Les résultats de greffage ont été confirmés par 

analyse infrarouge utilisant un spectromètre infrarouge à transformée de Fourrier, de type FTIR-

8400S (SHIMADZU), pour 60 scans avec une résolution de 1cm-1.  

Les spectres FTIR des différents constituants de copolymère greffé sont représentés sur la figure 

2.6, ces spectres sont donnés en unité d’absorbance. 

Le spectre correspond au monomère de l’acrylamide montre une bande vers 3355 cm-1 qui 

correspond à la vibration asymétrique N-H, tandis que la bande de vibration symétrique N-H est 

observée vers 3180 cm-1. Nous pouvons observer l’apparition de la bande de vibration C=O à 

1642 cm-1, et la bande de vibration C-N à 1425 cm-1. 

Le spectre représentatif de la gomme xanthane montre l’apparition de la bande de vibration O-H 

vers 3436 cm-1, et celle de C-H de groupe alkyl vers 2913 cm-1, la bande de vibration de C-O 

d’ester apparaît vers 1715 cm-1 et celle de C-O d’alcool, vers 1038 cm-1.  

Le milieu La remarque Temps de dissolution 

Eau distillée Soluble Quelques minutes 

Eau d’injection Soluble 10 à 15 min 

Eau de formation Soluble 10 à 20 min 
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Le greffage peut être confirmé par l’apparition d’une nouvelle bande vers 3428 cm-1, dans le 

spectre de copolymère greffé. Cette bande est attribuée à la vibration du groupe O-H de xanthane, 

et N-H de polyacrylamide, et une bande de vibration de C-H de polyacrylamide et xanthane 

vers 2945 cm-1. On remarque l’apparition des bandes caractéristiques à 1674 cm-1 de C=O de 

polyacrylamide, et à 1038 cm-1 de C-O d’alcool de xanthane, ce qui est aussi une preuve du 

greffage du polyacrylamide et le xanthane.  

On peut conclure que la copolymérisation par greffage de l’acrylamide et le xanthane à lieu de 

façon prédominante sur les groupements OH de xanthane. Ceci est confirmé par le spectre FTIR 

de copolymère formé. 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 6: spectre FTIR de  différents constituants : xanthane (a), acrylamide (b),  

copolymère greffé  XN-g-PAM. 

III.2.3 Analyse thermique différentielle (DSC) 

La DSC est une technique de caractérisation de matériaux, elle permet de mesurer le flux de 

chaleur absorbé ou dégagé par un échantillon en fonction de la température ou du temps, lorsqu’il 

est soumis à un profil de température défini dans une atmosphère contrôlée. Nécessitant la mise en 

œuvre d’étalons certifiés dont la température et l’enthalpie de transition sont connues (indium et 

zinc par exemple).  

La DSC est appliquée dans des domaines très variés ; pour déterminer pureté d’un produit, 

détermination de la température de transition vitreuse, de fusion ou de cristallisation d’un matériau 

et détermination de la quantité d’énergie nécessaire pour fondre une matière [7,8]. 
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L’analyse DSC a été effectuée en utilisant l’appareil Setaram DSC EVO 131 pour un intervalle de 

température allant de l’ambiant à 300°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min, sous une 

atmosphère azotée de 10 ml/min de débit. 

La figure 2.7 montre les courbes DSC de la gomme de xanthane, et de xanthane greffé avec 

l'acrylamide par irradiations micro-onde. La figure montre que les échantillons présentaient de 

larges pics endothermiques inférieurs à 100 ° C, attribuée à la perte d'humidité dans les 

échantillons.  Le thermogramme de la gomme xanthane a montré une large endotherme à 145 ° C 

avec une chaleur de fusion de 10 mW, ce qui montre que le xanthane analysé est de type semi 

cristallin, un autre pic exothermique à 295 ◦C, attribué à la dégradation des polysaccharides, les 

produits formés (CO, CO2, CH4) sont plus stables que les chaînes polysaccharidiques [8].  

La courbe DSC de l'acrylamide a également montré deux pics, un endotherme à 40 °C attribué aux 

pertes d’humidité et un exotherme à 285 °C qui correspond à la dégradation de polyacrylamide [9-

12]. 

La courbe DSC du xanthane greffée avec l'acrylamide sous irradiations micro-onde a montré trois 

pics ; le premier pic endothermique a été observé à 65°C, ce qui pourrait être une perte d'humidité 

présenté dans l'échantillon. Le deuxième pic exothermique a été observé à 150°C, et un pic 

enxothermique à 280°C correspondant à la degradation de polyacrylamide. Cependant, le 

xanthane greffée a montré une légère augmentation de la valeur d'enthalpie par rapport à sa forme 

brute 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 7: courbe DSC du l‘acrylamide (a),  xanthane (b)  et (c)  du  copolymère greffée sous 

micro-onde. 
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III.2. 4 Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Afin de connaître le comportement thermique de l’ensemble des molécules (température de 

dégradation, température de désorption d’eau, et stabilité thermique).  Une analyse 

thermogravimétrique (ATG) a été conduite sur un appareil Mettler Toledo pour mesurer le courant 

ascendant de la perte de poids des membranes dans l’intervalle de température de 20° à 450°C. 

Les échantillons (1 à 2 mg) contenus dans des creusets en aluminium ont été testés avec une 

cadence de chauffage de 10° C/min et sous un jet de nitrogène [13,14].  

Les propriétés thermiques du xanthane et du xanthane greffé étudiées sont représentés sur la figure 

2.8. La gomme xanthane présente une première réduction dans la plage de température de 60°C à 

96 °C, qui pourrait être dû à la perte d'eau libre présentée dans l'échantillon, cette perte de poids 

initiale est de 15%.  

La seconde réduction est remarquée sur la plage de température 250,1 °C et 320,2°C décrit la 

déshydratation et la décarboxylation du xanthane, conduit à la formation d'anhydride inter et intra 

moléculaire. Environ 62,0% de perte de poids s'est produite dans cette section du thermogramme 

[15,16].  

Le thermogramme du xanthane greffé montre une présence modérée d'humidité dans l'échantillon 

entraîne une perte de poids initiale de 10% entre 30 et 93°C. Une deuxième réduction est observée 

entre 264°C et 303°C qui correspond au premier stage de dégradation de polyacrylamide par perte 

d'ammoniac et formation d'imine et à la décarboxylation du xanthane [17]. La température de 

dégradation de polyacrylamide dans le composé XG-g-PAM légèrement inférieure à celle de PAM 

pur en raison de la fusion cristalline de l'AAM qui était complètement disparu en (XG-g-PAM) 

suite à la réaction de greffage. Une réduction supplémentaire d’environ 40% est observée à des 

températures de 350°C à 410°C, correspondant à la deuxième étape de décomposition du 

polyacrylamide avec dégradation du groupe imine formé lors de la dégradation de la chaîne de 

PAM [18,19].  

D'après les courbes TGA obtenues, il est clair que le greffage de l’acrylamide sur le squelette XG 

améliore la stabilité thermique. 
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Figure 2. 8: courbe ATG du xanthane et du copolymère greffée sous micro-onde. 

    III.2.5 Caractérisation par microscope électronique à balayage et à transmission 

Le microscope électronique à balayage (MEB) est une technique d’imagerie pouvant donner un 

aperçu qualitatif de la structure microscopique du matériau. Elle est fréquemment utilisée pour 

connaître la structure d’un feuillet de Graphene à une échelle atomique.  

La caractérisation par MEB est limitée à un faible voltage (40 kV). Au-delà, l’échantillon 

caractérisé se retrouve abimé par le faisceau d’électrons [19].  

La morphologie de surface de la gomme xanthane brute et greffée par micro-ondes a été étudiée 

en utilisant la microscopie électronique à balayage modèle Quanta 650 à filament de tungstène, 

chaque échantillon a été analysé sous différents grossissements (figure 2.9).  

L'image MEB de la gomme de xanthane brute apparaitre sous une forme de petit granules, ces 

fibres se présentent à l’état associé, c'est-à-dire réticulées [20,21] ; bien que les particules 

d'acrylamide se présentent sous une forme polyédrique, alors la morphologie du xanthane greffée 

semblait granuleuse (de type masse), la taille des granules est plus grande que celle de la gomme 

xanthane brute. L’analyse par MEB montre que le greffage d'acrylamide sur la gomme xanthane 

provoque le changement de forme et de taille des particules de gomme xanthane, ces dernières 

sont plus grosses que la gomme de xanthane non greffée. 
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Figure 2. 9: images MEB du XN-g-PAM (a)  et du xanthane (b). 
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III.3. Modification chimique du xanthane par mélange avec des dérivées cellulosiques 

Cette partie du travail est basée sur l’amélioration des propriétés physico-chimiques de deux 

polysaccharides à savoir le xanthane XN et les dérivés cellulosiques « carboxyméthylcellulose 

CMC, et hydroxyéthylcellulose HEC » par mélange dans un solvant commun ; les mélanges sont 

préparés à différentes proportions (100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/100) pour chaque couple 

(XN/CMC et XN/HEC).  

La première étape consiste à étudier la miscibilité de chaque mélange (blend) par la méthode 

viscosimétrique. Cette méthode est basée sur la mesure de la viscosité à l’aide d’un viscosimètre 

capillaire en utilisant les approches du Huggins, Shee et Sun. L’étude est menée à différentes 

températures dans l’eau distillée et l’eau produite de TFT.  Suivant les résultats de cette étude ; le 

couple le plus stable qui présente des bons paramétres de miscibilité sera sélectionné pour être 

caractérisé par différentes analyses :  spectroscopie infrarouge (FTIR), analyse thermique par 

DSC et ATG, analyse microscopique par microscope électronique à balayage (MEB).  

III.3.1 Etude de miscibilité par viscosimétrie 

La technique de viscosimétrie reste l’une des méthodes les plus simples et moins coûteuses 

utilisées pour l’obtention des informations sur les interactions polymère-polymère nécessaires 

dans la prédiction de la miscibilité des mélanges binaires de polymères. Cependant, le rôle 

joué par le solvant dans leur miscibilité est primordial, puisque la force de l’interaction 

développée avec l’un d’eux peut affecter sensiblement celle-ci en affaiblissant l’interaction 

polymère-polymère à l’origine de la miscibilité [22]. En plus, la méthode viscosimétrique 

tiens en compte la nature des chaînes polymériques, qui influent aussi sur les différentes 

interactions pouvant survenir au cours d’un mélange.  

Afin d’étudier la miscibilité des mélanges de xanthane et les derivés cellulosique CMC et 

HEC. Les mélanges ont été préparés dans l’eau distillée et dans l’eau de gisement à des 

concentrations comprises entre 0,2 g/dl et 1 g/dl par effet de dilution à partir d’une solution 

mère (1g/dl). Les viscosimètres sont capables de fournir le calcul direct de la viscosité cependant, 

les viscosimètres capillaires doivent être d'abord calibrés avec un ou plusieurs liquides de viscosité 

connue pour obtenir sa constante K.  

Les éssais ont été effectuées à l’aide d’un viscosimètre de type Ubbelohde de contenance 20 ml 

plongés dans un bain thermostat. Les viscosités sont mesurées à température ambiante, 50 et 70 

°C. Les mélanges sont mis dans ce tube pour mesurer le temps d'écoulement qui sera utilisé pour 

la détermination expérimentale des viscosités réduites, des viscosités spécifique et 

intrinsèques de chaque mélange. Après mesure de l’ensemble de viscosités des solutions 

polyméres, on applique l’approche de Huggins pour la vérification de compatibilité de chaque 

mélange. Cette approche est basée sur une méthode graphique, qui consiste à tracer la courbe 

ηsp/C=f(c) de chaque mélange, cependant, la linéarité des courbes signifie la miscibilité. Afin de 

confirmer et/ou affirmer les résultats d’autres approches sont utilisées.      
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   III.3.1.1 Préparation des solutions méres et des solutions mixtes de xanthane et des 

dérivés cellulosiques (CMC, HEC). 

Les solutions mères de xanthane (1% m/v), CMC (1% m/v) et HEC (1% m/v) ont été préparés en 

dispersant soigneusement la quantité requise de polysaccharide dans le solvant avec une agitation 

en continu pendant 4 h à température ambiante, les préparations ont été conservées à 4°C pour 

minimiser la croissance bactérienne. 

Pour étudier les interactions entre les polysaccharides en milieu aqueux, on prépare des mélanges 

ternaires (polymère1/polymere2/solvant) dans l’eau distillée et l’eau de gisement de TFT à 

différentes proportions. Cette étape de préparation est d’une importance considérable sur le 

comportement des mélanges. Les deux polymères par exemple xanthane et CMC sont mélangés 

aux proportions suivantes : 100% xanthane : 0%CMC, 80% xanthane : 20%CMC, 60% xanthane : 

40% CMC, 40% xanthane : 60% CMC, 20% xanthane : 80% CMC, et 0% xanthane : 100% CMC.  

Le polymère à la concentration voulue est dispersé dans le solvant commun d’eau distillée et/ou 

eau de gisement par petites quantités pour éviter la formation d’agrégats. Afin d’assurer une bonne 

homogénéisation, la solution obtenue est soumise à une agitation magnétique continue pendant 

une nuit à température ambiante jusqu'à la dissolution totale.  

Pour les mélanges préparés aux autres températures (50 et 70 °C), les quantités appropriées des 

mélanges de polysaccharide sont chauffées dans un bain marie à la température voulue. Bien que 

pour la caractérisation par DSC et FTIR le mélange se mis dans une boite de pétri et laisser 

évaporer dans une étuve à température égale à 40°C pendant 48 heures, puis dans un dessiccateur 

pour se débarrasser de l’humidité et l’obtention des films. 

III.3.1.2 Etude viscosimétrique des polysaccharides purs en solution 

Comme indiqué précédemment, les propriétés des biopolymères en solution dépendent du régime 

de concentration. En régime dilué, les propriétés viscosimétrique sont notamment caractérisées par 

la viscosité intrinsèque [ηint]. Ce paramètre, qui exprime le volume hydrodynamique occupé par 

les chaînes en solution, il dépend éssentiéllement de la masse molaire et de la conformation du 

polymère étudié [23-26]. 

Le viscosimètre Ubelohde utilisé dans cette étude comprend un capillaire d'une section 

prédéterminée dont un orifice d'entrée est en contact avec le liquide à mesurer. Des premiers 

moyens sont destinés à appliquer une différence de pression (Δp) entre les orifices d'entrée et de 

sortie. Des moyens optiques et chronométriques permettent de suivre l'avance du ménisque du 

liquide aspiré dans le tube et de fournir des couples de mesure distance parcourue (l) et temps (t) à 

une unité de calcul qui détermine la viscosité du liquide étudié. Avant de commencer l’étude le 

tube Ubelohde doit être calibré, on suivant le processus suivant : après avoir nettoyé le 

viscosimètre avec une solution de nettoyage, rincer à l'eau distillée. Ajouter une aliquote de 10 ml 

d'eau et laisser venir à l'équilibre thermique avec le thermostat. Les deux repères doivent être 

situés sous le niveau d'eau du thermostat. À l'aide d'une poire en caoutchouc, tirez l'eau dans le 

viscosimètre au-dessus de la marque de repère supérieure et mesurez le temps nécessaire à l'eau 

pour s'écouler de la marque supérieure à la marque inférieure.  
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Répétez ce processus pour déterminer l'incertitude de la mesure du temps. Le temps d'écoulement 

de l'eau (0,8937 ses). Ensuite, vider l'eau le viscosimètre. Rincez-le d'abord avec quelques 

millilitres de solvant (eau distillée), puis avec de l'acétone et séchez. Ajouter une aliquote de 10 ml 

d'eau distillée, et une fois que le viscosimètre et l'eau sont à l'équilibre thermique, mesurer le 

temps d'écoulement comme précédemment. Pour corriger les erreurs dans les mesures de viscosité 

[27].  

 Etude viscosimétrique des solutions du xanthane  

En utilisant les formules suivantes pour le calcul des viscosités réduite et absolue des solutions du 

xanthane  

ηsp=(ηrel – 1) = (t / to) -1  = (t – to)/ to   

Avec     ηrel = t/to est la viscosité relative. 

 ηred= ηsp/C     

Les viscosités des solutions de xanthane mesurées sont regroupées sur le tableau suivant  

Tableau 2. 5: viscosités absolues et réduites des solutions de xanthane dans l’eau distillée et 

dans l’eau de gisement 

 

La viscosité varie d’un échantillon à l’autre selon plusieurs paramètres, la concentration en sel au 

sein de la solution, la masse molaire et la configuration du biopolymères dans le solvant (état 

ordonnée ou non).  D’après ces résultats, on remarque que la viscosité du xanthane augmente avec 

la concentration et diminue en présence de sel. Il s’agit là d’un résultat classique pour un 

polyélectrolyte : en présence de sel, l’écrantage des charges portées par le polymère entraîne un 

effondrement de la chaîne. Cette dernière occupe un volume moins important en solution [28,29].  

 

 Viscosité absolue (spécifique) Viscosité réduite (dl/g) 

    Concentrations de 

polymère (g/dl) 
Eau distillée     Eau de gisement   Eau distillée     Eau de gisement 

0,2 1,59 0,051 7,29 0,26 

0,4 5,42 0,25 13,55 0,62 

0,6 11,017 0,65 19,34 1,093 

0,8 20,17 1,20 25,22 1,58 

1 -  - 2,062 



Procedures Expérimentales 

 

89 

 

 

 

 

               

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 10: viscosité absolue de XN en fonction de la concentration dans l’eau distillée et 

dans l’eau distillée et l’eau de gisement.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 11: viscosité réduite de XN en fonction de la concentration dans l’eau distillée et 

dans  l’eau de gisement. 
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 Etude viscosimétrique des solutions de carboxyméthylcellulose 

Les résultats des différentes viscosités mesurées des solutions du CMC sont représentés dans le 

tableau 2.9 et les tracées de ces viscosités en fonction de la concentration sont représentées sur les 

figures 2.12 et 2.13. 

Tableau 2. 6: viscosité réduite des solutions de CMC dans l’eau distillée et dans l’eau de 

gisement 

 Viscosité absolue  Viscosité réduite (dl/g) 

Concentrations de 

polymère (g/dl) 

Eau distillée Eau de gisement Eau distillée Eau de gisement 

0,2 0,25 0,15 1,26 0,05 

0,4 0,54 0,40 1,42 0,63 

0,6 0,95 0,77 1,56 1,17 

0,8 1,38 1,52 1,7 1,71 

1 1,82 3,12 1,82 2,21 

 

Les résultats montrent que la viscosité des solutions du CMC augmente avec la concentration. Ce 

comportement est dû aux interactions importantes entre le polymère et le solvant.  

Les courbes de variation des viscosités réduites et absolue du CMC en fonction de la concentration 

montrent deux comportements pour des concentrations de l’ordre de 0,8 et 1 g/dl, les solutions de 

CMC présentent des viscosités dans l’eau de gisement qui sont supérieure à celles mesurées dans 

l’eau distillée [29,30] ; au-delà de cette concentration l’ordre est inversé. Cela peut être interprété 

par l’augmentation de l’effet intermoléculaire du volume hydrodynamique qui est dû à 

l’augmentation de l’enroulement du CMC sur lui-même dans l’eau distillée. Pour des faibles 

concentrations les interactions intermoléculaires sont de nature répulsives et par conséquent la 

diminution de la viscosité. À des concentrations plus élevées, Cependant, la viscosité augmente 

avec l’augmentation de la concentration en sel est une conséquence de la réduction de la charge et 

donc des forces répulsives entre les groupes chargés de CMC, favorisant la stabilisation de sa 

structure et la stabilité de l’état d’enchevêtrement.  

Une autre remarque qu’on peut tirer de ces courbes est que la viscosité des solutions de xanthane 

sont supérieures à celle des carboxyméthylcellulose, expliquent notamment l’intérêt industriel du 

xanthane en tant qu’épaississant ou agent de suspension. 
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Figure 2. 12: viscosité absolue de CMC en fonction de la concentration dans l’eau distillée et 

dans l’eau de gisement. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 13: viscosité réduite de CMC en fonction de la concentration dans l’eau distillée et dans 

l’eau de gisement. 
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 Etude viscosimétrique des solutions de l’hydroxyéthylcellulose 

Les résultats de viscosités de l’hydroxyéthylcellulose sont représentés sur le tableau 2.7 et leurs 

évolutions en fonction de la concentration est montré sur les figures 2.14 et 2.15. 

D'après les résultats, on observe également l’augmentation de la viscosité avec la concentration de 

HEC.  Ce comportement est lié certainement à la structure de la solution, l’HEC adopte une 

conformation de pelote statique, par effet d’interaction intramoléculaire de ses groupements 

lipophiles. En présence de sel la distance intermoléculaire devienne importante ce qui rend les 

interactions associées négligeables, et par conséquence la diminution de la viscosité [30,31].  

Tableau 2. 7: viscosité réduite des solutions de HEC dans l’eau distillée et dans l’eau de 

gisement 

 viscosité absolue viscosité réduite (dl/g) 

Concentrations de 

polymère (g/dl) 

Eau distillée Eau de gisement Eau distillée Eau de gisement 

0,2 0,23 0,043 1,14 0,22 

0,4 0,54 0,264 1,36 0,66 

0,6 1,116 0,744 1,86 1,24 

0,8 1,64 1,31 2,06 1,64 

1 2,18 1,81 2,18 1,81 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 14: viscosité absolue de HEC en fonction de la concentration dans l’eau distillée et dans 

l’eau de gisement. 
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Figure 2. 15: viscosité réduite de HEC en fonction de la concentration dans l’eau distillée et 

dans l’eau de gisement. 

 Viscosité intrinsèque des polysaccharides utilisés 

La viscosité intrinsèque est très variable d’un échantillon à l’autre. Plusieurs paramètres peuvent 

être à l’origine de ces différences, la concentration en sel au sein de la solution, la masse molaire 

ou encore la forme et la conformation des molécules en solutions.  

La linéarité des courbes qui présentent la variation de la viscosité réduite en fonction de la 

concentration, nous permet de tirer les viscosités intrinsèques par extrapolations à l’origine.  

Sur le tableau 2.8 sont représentées les viscosités intrinsèques des polysaccharides XN, CMC et 

HEC à différentes températures. A la lumière des résultats, on constate que la présence de sels 

diminue la viscosité intrinsèque du xanthane. Les chaines du xanthane sont écrantées, ce qui 

entraine un effondrement de la chaine ; cette dernière occupe un volume moins important en 

solution, d’où une viscosité d’autant plus diminuée. Néanmoins, et contrairement aux xanthane, 

les solutions de CMC présentent une certaines stabilités en présence de sel [32,33]. Cette stabilité 

dépend essentiellement de sa concentration et la rigidité de sa structure.  Les solutions du CMC 

possèdent un volume hydrodynamique conséquent, ce qui se traduit par une viscosité importante 

[34,35].  Pour le cas d’HEC et d’après les résultats représentés dans le tableau, on remarque qu’il 

présente une sensibilité à la salinité. Ce résultat peut être plausible, car les interactions qui se 

déroulent entre le HEC et solvant sont plus faibles que celles des autres polysaccharides [36,37].       
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Tableau 2. 8: viscosités intrinsèques des solutions du xanthane et de CMC à différentes 

concentrations dans l’eau distillée et dans l’eau de gisement 

 

III.3.1.3. Etude de miscibilité des mélanges à base de xanthane et de 

carboxyméthylcellulose (XN/CMC) par viscosimétrie.  

  III.3.1.3.1 Etude de miscibilité des mélanges à base de xanthane et de 

carboxyméthylcellulose (XN/CMC) par viscosimétrie-Approche du Huggins  

 Etude de miscibilité des mélanges à base de xanthane et de 

carboxyméthylcellulose (XN/CMC) dans l’eau distillée  

Les courbes de variation des viscosités absolues et réduites en fonction de la concentration pour 

les différentes proportions en XN et CMC à différentes températures dans l’eau distillée sont 

représentées sur les figures de 2.16 à 2.21. 

La première remarque tirée de ces courbes est que, toutes les courbes du système ternaire sont 

situées entre celles du système binaire, c’est-à-dire les solutions du xanthane présentent la 

viscosité la plus importante et les solutions du CMC ont la viscosité la plus faible, tandis que la 

viscosité des solutions des mélanges XN/CMC se situe entre les deux. La viscosité des solutions 

augmente avec l’augmentation de pourcentage du XN dans le mélange ; ceci peut être expliqué par 

le fait que la présence du xanthane en fortes teneurs dans le mélange favorise des fortes 

interactions attractives ce qui est traduit par une viscosité élevée ; en diminuant la teneur en 

xanthane et augmentant celle de CMC, les interactions attractives diminuent et transformées en 

interactions répulsives entre les polymères et le solvant ce qui diminue la viscosité. On remarque 

aussi que la viscosité augmente régulièrement avec la concentration de mélanges. 

A 50°C, on remarque une légère diminution des viscosités absolues et réduites des mélanges. Les 

courbes gardent la même allure que celle montrée à température ambiante. D’autre part on 

remarque un rapprochement entre les droites de Huggins de la solution de CMC et celle du 

mélange XN/CMC à 20%/80%.  L’augmentation de la température à 70°C favorise une nette 

diminution des viscosités des solutions.  

Températures 

Viscosités intrinséques (dl/g) 

Xanthane CMC HEC 

ED EG ED EG ED EG 

T° amb 1,46 0,24 

 

1,14 

 

0,82 1,9 -0,13 

50°C 

 

0,48 

 

-0,61 0,84 -0,34 -0,26 -0,55 

 

70°C 

 

0,47 -1,16 0.083 -0.94 -0,41 -0,3 
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Le xanthane présente la viscosité la plus importante, les autres mélanges et le CMC présentent des 

viscosités proches. Les courbes gardent la même allure c'est-à-dire que les courbes des mélanges 

du système ternaire sont situées entre celles du système binaire.  

Ainsi que la viscosité diminue avec la diminution de la quantité du xanthane dans le mélange et 

augmente avec la concentration.  

La représentation graphique des courbes de Huggins (ɳsp=f(c)) des mélanges de XN et CMC à 

différentes températures dans l’eau distillée montrent la linéarité des droites pour toutes les 

proportions en deux polysaccharides, ce qui signifie que le xanthane et le CMC sont miscibles 

dans l’eau distillée à différentes températures.   

Donc, on peut conclure que les deux polymères respectent la règle de Huggins (linéarité des 

courbes de la viscosité réduite des biopolymères et des mélanges, pour les différentes conditions 

de température et de proportions. 

La viscosité réduite ainsi absolue augmente avec la concentration en xanthane et diminue tout en 

augmentant le pourcentage de CMC dans le mélange. La viscosité des solutions de xanthane est la 

plus importante et celle de CMC la plus faible, tandis que les mélanges présentent une viscosité 

entre les deux.  La pente des droites augmente avec l’augmentation de la concentration du 

xanthane et diminue quand la température augmente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 16: viscosité absolue des mélanges XN/CMC à température ambiante dans l’eau 

distillée. 
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Figure 2. 17: viscosité réduite des mélanges XN/CMC à température ambiante dans l’eau 

distillée. 

 

                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 18: viscosité absolue des mélanges XN/CMC à 50°C dans l’eau distillée. 
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Figure 2. 19: viscosité réduite des mélanges XN/CMC à 50°C dans l’eau distillée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 20: viscosité absolue des mélanges XN/CMC à 70°C dans l’eau distillée. 
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Figure 2. 21: viscosité réduite des mélanges XN/CMC à 70°C dans l’eau distillée. 

 Etude de miscibilité des mélanges à base du xanthane et CMC dans l’eau de 

gisement 

 

Les figures 2.22 à 2.27 représentent la variation des viscosités réduites et absolues en fonction de 

la concentration des mélanges XN/CMC dans l’eau de gisement à différentes températures. 

Les mélanges XN/CMC présentent un comportement différent dans l’eau de gisement de celui 

montré dans l’eau distillée, la viscosité des mélanges augmente avec l’augmentation de la quantité 

du CMC dans le mélange qui présentent des viscosités aussi importantes que celles des solutions 

du xanthane ou la viscosité de ses solutions subit une chute importante ; ce qui signifie que le 

CMC résiste mieux à la salinité. On remarque aussi que les mélanges (XN/CMC) présentent des 

viscosités supérieures à celle des solutions du CMC et du XN purs. 

Les mêmes remarques observées sur le comportement des courbes de viscosités réduite et absolue 

à 50°C et à 70°C ; les solutions du xanthane dispose la plus faible viscosité par rapport aux 

mélanges. Plus le mélange est riche en CMC, plus la viscosité augmente, donnant des droites à 

pentes négatives indiquant ainsi, les fortes interactions moléculaires entre le XN et le CMC et 

celles de CMC-solvant, alors que les interactions XN-solvant diminue à cause de la forte salinité 

du milieu ainsi que les ions mono et bivalents qui se réagissent avec le groupement pyruvyl de 

xanthane favorisant l’augmentation des forces répulsives et par conséquent la diminution de la 

viscosité [38,39]. Les courbes de viscosités réduites pour les différents mélanges à différentes 

températures dans l’eau de gisement sont des droites partiellement linéaires, donc il est 

indispensable d’évaluer la miscibilité d’autres approches. 
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Figure 2. 22: viscosité absolue des mélanges XN/CMC à température ambiante dans l’eau de 

gisement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 23: viscosité réduite des mélanges XN/CMC à température ambiante dans l’eau de 

gisement. 
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Figure 2. 24: viscosité absolue des mélanges XN/CMC à 50°C dans l’eau de gisement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 25: viscosité réduite des mélanges XN/CMC à 50°C dans l’eau de gisement. 
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Figure 2. 26: viscosité absolue des mélanges XN/CMC à 70°C dans l’eau de gisement. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 27: viscosité réduite des mélanges XN/CMC à 70°C dans l’eau de gisement. 
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III.3.1.3.2 Paramètres d’interaction de Chee et Sun appliqués aux mélanges XN/CMC 

Après cette étude qualitative, nous avons essayé de quantifier les interactions spécifiques par 

la détermination des paramètres d’interaction viscosimétrique expérimentaux appliquant les 

méthodes approximatives de Chee, et Sun par mesure des paramètres µ et α et ∆B  

Selon le signe de ces paramètres, on évalue la compatibilité du système, pour des valeurs 

positives, les polymères sont compatibles et pour des valeurs négatives, les polymères sont 

incompatibles. Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux suivants (2.9) et (2.10). 

 Paramètres d’interaction de Chee et Sun appliqués aux mélanges XN/CMC dans 

l’eau distillée 

Après un examen attentif de ces résultats, on observe des valeurs positives des paramètres 

d’interaction à différentes températures pour toutes les proportions dans l’eau distillée, ∆B 

déterminé pour les mélanges dont les fractions en poids (20/80) et faiblement positives pour 

les trois températures. L’évolution des valeurs de deux paramètres d’interaction effectif µ et α 

déterminé par la méthode de Chee est analogue à celle du paramètre d’interaction ∆B. Plus les 

interactions inter polymères augmentent plus les coefficients d’interaction augmentent. La 

faible valeur positive des paramètres d’interaction traduit l’existence de faibles interactions 

spécifiques favorables lorsque la fraction en polymère est en excès dans les mélanges. 

Tableau 2. 9: coefficients d’interaction du mélange XN/CMC dans l’eau distillée pour 

différentes températures 

 

 Paramètres d’interaction de Chee et Sun appliqués aux mélanges XN/CMC dans 

l’eau de gisement 

D’après ces résultats on remarque que les mélanges XN/CMC dans l’eau de gisement donnent des 

valeurs positives de trois paramétres µ, α et ∆B pour toutes les proportions aux trois températures, 

donc on peut conclure que les deux polysaccharides sont miscibles pour tous les rapports 

massiques. Une légére augmentation de quelques paramètres d’interactions est remarquée 

dans l’eau de gisement à 50°C et 70°C, ce qui est peut-être la conséquence de présence des 

fortes interactions entre les deux biopolymères par rapport à l’eau distillée. Ces paramètres ne 

suivent aucun ordre en fonction des rapports massiques du xanthane ou de CMC dans le 

mélange.  

   Le mélange 
T° amb 50°C 70°C 

∆B µ α   ∆B µ α ∆B µ α 

XN 100%                   

XN/CMC (80/20) 1,14 3,26 16,94 1,17 2,86 4,79 1,23 0,44 0,81 

XN/CMC (60/40) 1,25 3,58 12,78 1,29 3,16 4,28 1,22 0,44 1,3 

XN/CMC (40/60) 1,42 4,06 16,37 1,14 2,8 7,42 1,23 0,44 1,29 

XN/CMC(20/80) 1,07 3,05 11,87 1,29 3,16 5,33 1,05 0,32 1,48 

CMC100%                   



Procedures Expérimentales 

 

103 

 

Tableau 2. 10:coefficients d’interaction du mélange XN/CMC dans l’eau de gisement pour 

différentes températures 

 

III.3.1.4 Etude de miscibilité des mélanges à base de xanthane et d’hydroxyéthylcellulose 

par viscosimétrie  

III.3.1.4.1 Etude de miscibilité des mélanges (XN/HEC) par l’approche de Huggins 

Les différents résultats montrent que les deux viscosités absolue et réduite augmentent avec la 

croissance de la teneur en xanthane dans le mélange XN/HEC, l’HEC peut interagir avec plusieurs 

chaînes de XN et peut former une structure hautement réticulée par formation des liaisons 

d’hydrogène entre les groupes OH de deux polysaccharides ce qui conduit à une viscosité élevée 

de la solution.  

 Etude de miscibilité des mmélanges (XN/HEC) dans l’eau distillée à différentes 

températures  

Les figures 2.28 à 2.33 montrent les courbes de viscosité absolue et réduite des mélanges XN/HEC 

prèparès dans l’eau distilleè à température ambiante, 50 et 70°C respectivement. 

D’après ces courbes, on remarque une diminution importante des viscosités des mélanges avec 

l’élévation de la température, ainsi, elles varient très peu en fonction de la concentration. Les 

mélanges montrent des valeurs de viscosité proche de 0 à la température de 70°C. Ce 

comportement est lié à la sensibilité de deux polysaccharides à la température, cette dernière 

provoque l’écartement des chaines moléculaires et diminue les interactions entre les deux 

polymères et par conséquent, la diminution du volume hydrodynamique qui provoque la 

diminution de la viscosité des mélanges. 

Les courbes de Huggins à température ambiante montrent clairement une linéarité et cela peut être 

attribué à l'attraction mutuelle des macromolécules en solution qui favorise la miscibilité du 

polymère. Par contre à 50 et 70°C les solutions montrent des faibles viscosités qui varient 

légèrement en fonction de la concentration. Pour ces deux températures, on remarque aussi que les 

courbes de mélange XN/HEC sont partiellement linéaire pour les proportions (80/20 et 60/40) que 

les autres proportions, ce qui signifie que la miscibilité entre les deux polymères diminue lorsque 

la lorsque la teneur en xanthane diminue.  

le mélange 
T° amb 50°C 70°C 

∆B µ α ∆B µ α ∆B µ α 

XN 100%                   

XN/CMC (80/20) 0,83 10,72 0,32 1,76 2,08 0,35 1,69 1,31 10,3 

XN/CMC (60/40) 0,83 10,72 0,26 1,66 1,96 3,53 1,54 1,19 7,08 

XN/CMC (40/60) 0,76 9,82 0,13 0,86 1,02 4,63 1,54 1,19 7,08 

XN/CMC (20/80) 0,48 6,17 0,05 0,14 0 ,17 4,9 0,7 0,54 6,82 

CMC100%                   
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Figure 2. 28: viscosité absolue des mélanges XN/HEC à température ambiante dans l’eau distillée 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 29: viscosité réduite des mélanges XN/HEC à température ambiante dans l’eau distillée. 
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Figure 2. 30: viscosité absolue des mélanges XN/HEC à 50°C dans l’eau distillée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

Figure 2. 31: viscosité réduite des mélanges XN/HEC à 50°C dans l’eau distillée. 
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Figure 2. 32: viscosité absolue des mélanges XN/HEC à 70°C dans l’eau distillée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 33: viscosité réduite des mélanges XN/HEC à 70 °C dans l’eau distillée. 
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 Etude de miscibilité des mélanges (XN/HEC) dans l’eau de gisement à différentes 

températures 

 

Les courbes d’évolution des viscosités absolue et réduite en fonction de la concentration sont 

représentées sur les figures 2.34 à 2.39. 

Comme indiqué sur les figures l’évolution de la viscosité des différentes solutions suit une allure 

arbitraire, par exemple à température ambiante les polymères purs présentent des viscosités 

supérieures à celles des mélanges. Par contre à 50 et 70°C, les viscosités des mélanges ne suivent 

aucun ordre. On remarque aussi la diminution des viscosités dans l’eau de gisement avec la 

présence de déviations négatives. Ces déviations négatives des viscosités caractérisent de 

fortes interactions spécifiques de type liaisons hydrogène entre les deux polymères, par effet 

de présence des ions mono et bivalents et la forte salinité de l’eau de gisement ; entraînent 

une réduction importante de la flexibilité des chaînes macromoléculaires, par conséquent une 

diminution du volume hydrodynamique et une perte de viscosité [40-42]. Les courbes de 

viscosités réduites montrent une déviation de la linéarité, ce qui indique que ces mélanges ne 

sont pas miscibles pour les trois températures étudiées.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 34: viscosité absolue des mélanges XN/HEC à température ambiante  dans l’eau de 

gisement. 
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Figure 2. 35: viscosité réduite des mélanges XN/HEC à température ambiante  dans l’eau de 

gisement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 36: viscosité absolue des mélanges XN/HEC à 50°C  dans l’eau de gisement. 
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Figure 2. 37: viscosité réduite des mélanges XN/HEC à 50°C dans l’eau de gisement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 38: viscosité absolue des mélanges XN/HEC à 70°C dans l’eau de gisement. 
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Figure 2. 39: viscosité réduite des mélanges XN/HEC à 70°C dans l’eau de gisement. 

III.3.1.4.2 Paramètres d’interaction de Chee et Sun appliqués aux mélanges XN/HEC 

 Paramètres d’interaction de Chee et Sun appliqués aux mélanges XN/HEC dans 

l’eau distillée 

Les courbes de viscosité nous permettent de calculer les coefficients d’interaction de système 

xanthane/HEC/solvant qui sont représentés dans les tableaux 2.11 et 2.12. D’après les valeurs des 

paramètres montrés sur le tableau, on constate que, les mélanges sont miscibles en toutes 

proportions à température ambiante, alors à 50°C et 70°C, les mélanges montrent de paramètres de 

valeurs négatives donc l’incompatibilité de deux polymères. On remarque aussi que la miscibilité 

diminue lorsque la proportion de HEC dans le mélange augmente.  

Dans l’eau distillée les mélanges de deux polysaccharides présentent des interactions attractives, 

mènent à une augmentation du volume hydrodynamique, donc une augmentation de la viscosité. 
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Tableau 2. 11: paramètres d’interaction de Shee& Sun du mélange XN/HEC dans l’eau distillée 

 

 Paramètres d’interaction de Chee et Sun appliqués aux mélanges XN/HEC dans 

l’eau de gisement 

D’après les résultats présentés sur le tableau 2.12, on remarque le signe négatif des paramètres de 

la plupart des mélanges pour les différentes températures, ce qui signifie l’incompatibilité de ces 

mélanges dans l’eau de gisement sauf le mélange (80/20) qui donne des valeurs positives à 

température ambiante. Dans l’eau de gisement les chaines des macromolécules refusent de 

s’enrouler et la taille de ces molécules diminue ce qui mène à une diminution du volume 

hydrodynamique et par conséquence la diminution de la viscosité. 

Tableau 2. 12: paramètres d’interaction de Shee et Sun du mélange XN/HEC dans l’eau de 

gisement 

 

En résumé, les mélanges de polysaccharides étudiés par la méthode viscosimétrique présentent 

différents comportements dans les deux solvants utilisés vis-à-vis des constituants du point de vue 

leurs miscibilités. On peut conclue à partir des résultats obtenus, que les solvants employés ont 

une grande influence sur la compatibilité des polymères. 

 Les mélanges préparés à base de xanthane et HEC sont miscibles dans l’eau distillée à bases 

températures cette miscibilité diminue avec l’augmentation de la température et sont immiscibles 

dans l’eau de gisement grâce à la présence de force de répulsion entre les deux polymères dans ce 

solvant.  

le mélange 
T° amb 50°C 70°C 

∆B µ α ∆B µ α ∆B µ α 

XN 100%                   

XN/HEC (80/20) 0,83 10,71 0,32 -1,76 -12,22 -9,62 -1,69 -11,7 -10,38 

XN/HEC (60/40) 0,83 10,71 0,26 -1,66 -11,54 -12,43 -1,54 -10,69 -11,1 

XN/HEC (40/60) 0,76 9,82 0,013 -0,14 -1,6 -6,37 -1,54 -1,06 -5 

XN/HEC (20/80) 0,48 6,17 0,05 -0,86 -5,98 -10,8 -0,7 -4,88 -10,83 

HEC 100%                   

le mélange 
T° amb 50°C 70°C 

∆B µ α ∆B µ α ∆B µ α 

XN 100%                   

XN/HEC (80/20) 0,26 32,09 2,04 -1,17 -24,23 -13,49 -1,56 -1,18 -7,2 

XN/HEC (60/40) -0,26 -32,09 -6,51 -1,78 -36,9 -16,66 -1,52 -1,1 -6,26 

XN/HEC (40/60) -0,26 -32,09 -6,51 -1,76 -36,9 -16,66 -1,23 2,63 -8 

XN/HEC (20/80) -0,82 -10,23 7,37 -1,78 -9,63 -16,66 -1,05 -2,24 -7,56 

HEC 100%                   



Procedures Expérimentales 

 

112 

 

Par contre les mélanges à base du xanthane et CMC sont miscibles dans l’eau distillée comme 

dans l’eau de gisement à différentes températures, la miscibilité diminue dans l’eau de gisement 

par rapport à l’eau distillée grâce à la présence des forces attractives entre les deux polymères.  

Cette miscibilité confère une stabilité chimique aux mélanges. Suite à ces résultats on constate 

qu’il est plus recommandé de travailler avec les mélanges à base de xanthane et CMC à cause de 

leur éventuelle miscibilité dans les différentes conditions de température, de composition, de 

concentration, et de salinité, ce qui traduit la stabilité de ce mélange. 

III.3.2 Caractérisations des mélanges à base de XN/CMC  

Une fois l’étude de compatibilité est effectuée, le mélange qui répond aux critères 

d’utilisation comme additif dans l’industrie pétrolière sera caractérisé par plusieurs 

techniques. 

III.3.2.1 Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

Les mélanges de polymères xanthane et CMC à différentes proportions ont été caractérisés 

par spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) sous forme de films préparés 

dans l’eau distillée étalées sur des pastilles de KBr.  

La figure 2.40 regroupe tous les spectres IR de CMC, de XN et des mélanges XN/CMC à 

(50\50). Après leurs dépouillements, nous avons observé le suivant : 

Le spectre représentatif de la gomme xanthane montre l’apparition de la bande de vibration O-H 

vers 3436 cm-1, et celle de C-H de groupe alkyl vers 2913 cm-1, la bande de vibration de C-O 

d’ester apparaît vers 1715 cm-1 et celle de C-O d’alcool, vers 1038 cm-1.  

Pour le spectre de carboxyméthylcellulose CMC ; une large bande apparait à 3313 cm-1 

correspond aux variations de valence des OH. La bande apparaitre à 1894 cm-1, correspond à la 

vibration spécifique des liaisons simples de type C-O-C qui compose les cycles des résidus 

glucidiques de la chaine principale. La bande à 1589 cm-1 est caractéristique de la vibration 

asymétrique des groupements carboxyliques (COOˉ) portés par les résidus d’acide glucuronique. 

Le spectre infrarouge de CMC, affiche également une bande à 2910 cm-1 caractéristique des 

vibrations de valence C-H et correspond aux fractions aliphatiques, tandis que les bandes 

caractéristiques à 1058 et 1014 cm-1 sont affectées à C-O-C des unités glucosidiques et β(1-4) C-

O-C liées  respectivement.  

La formation de polyelectrolytes complexe a été confirmée par la présence de bandes 

caractéristiques des deux polysaccharides xanthane et CMC dans le spectre FTIR du mélange XN 

/ CMC à 50/50. Une bande est observée à 3438 cm-1 correspond aux vibrations de valence de 

groupement hydroxyle OH. La bande de vibration de valence du groupement CH, CH2 déplace 

légèrement vers 2920 cm-1.  

La bande de vibration de valence du groupement C=O de groupe carboxyle apparaisse plus large 

à1616 cm-1, la bande à 1065 cm-1 correspond à une forte élongation de la liaison C-O, et celle à 

1025 cm-1 correspond à C-O-C des unités β(1-4) C-O-C. 
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Figure 2. 40: spectre infrarouge du (a) xanthane, (b) CMC, (c) mélange xanthane/CMC à (50/50). 

III.3.2.2. Analyse thermique par calorimétrie différentielle à balayage (Differential 

Scanning Calorimetry) DSC 

Nous avons mesuré par la technique de DSC les températures de transition vitreuses de 

xanthane et CMC, ainsi leurs mélanges pour les proportions (100/0, 80/20, 50/50 20/80 et 

0/100), les biopolymères sont caractérisés sous forme de films en utilisant l’appareil Setaram 

DSC EVO 131, chaque échantillon est chauffé de l’ambiant à 300°C avec une vitesse de chauffe 

de 10°C/min, sous courant d’azote.  

La figure 2.41 montre les thermogrammes DSC obtenus pour le XN et CMC purs et de leurs 

mélanges. 

D’après les thermogrammes, on déduit que la température de transition vitreuse du CMC pur est 

estimée à 140 °C ce qui est en accord avec la littérature [43]. Et la température du changement de 

conformation du XN apparaise à 135°C ; et celles des mélanges XN/CMC montre une légère 

diminution avec l’augmentation de la teneur en xanthane dans le mélange. Les mélanges montrent 

des températures entre135 °C et 140°C ceci peut être dû aux interactions qui existent entre les 

groupes fonctionnels des deux polymères. Ces résultats montrent la miscibilité des deux 

polysaccharides où les mélanges présentent des températures de de fusions qui varient entre celle 

du xanthane et celle de CMC.  
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Figure 2. 41: thermogrammes du XN, CMC et  de leurs mélanges. 

III.3.2.3. Analyse morphologique par microscope électronique à balayage 

La microscopie électronique est une méthode directe d'observation de miscibilité, celle qui 

permet la mesure précise des dimensions des différentes phases ; la morphologie de surface de 

différents mélanges de la gomme xanthane et CMC a été étudiée en utilisant le microscope 

électronique à balayage modèle Quanta 650 à filament de tungstène, chaque échantillon a été 

analysé sous différents grossissements. Les résultats sont montrés sur les images des figures 2.42 

et 2.43, ces images montrent l’apparition de deux phases, une phase continue dans laquelle est 

dispersée une deuxième discontinue, cette morphologie est constituée de matrices et de 

nodules volumineux de CMC dispersés dans une phase continue du xanthane ce qui montre 

une miscibilité entre les deux polysaccharides.  
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Figure 2. 42: image MEB du CMC à différentes résolutions. 
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Figure 2. 43: image MEB des mélanges XN/CMC à différentes proportions : (a) 80/20, (b) 50/50, 

(c) 20/80. 
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III.4. Conclusion  

Les polymères modifiés chimiquement se caractérisent par des propriétés en solution bien 

supérieures à leurs analogues non modifiés. Il existe dans la littérature de très nombreux exemples 

de polymères d’origine synthétique ou naturelle modifiés chimiquement ; en particulier, les 

polysaccharides qui sont biocompatibles, issus de ressources abondantes et renouvelables. 

Le xanthane est un polysaccharide exocellulaire de masse moléculaire élevée provient de la 

fermentation du xanthomonas campestris, sa structure est une séquence d'unités monomériques 

covalentes qui composent la chaîne principale avec des liens covalents qui ne sont pas très 

flexibles, limitant les chaînes à adopter à certaines orientations seulement, ce qui attribue au 

polymère une rigidité particulière. Cette rigidité constitue la caractéristique qui le rend utile pour 

les opérations de la récupération assistée, son pouvoir viscosifiant par rapport aux polyacrylamides 

est plus faible. Néanmoins, la dégradation biologique limite son utilisation. 

L’objectif principale de cette partie du travail est la modification chimique du xanthane en 

utilisant deux approches expérimentales ; à savoir le greffage par copolymérisation avec 

l’acrylamide et le mélange avec des dérivés cellulosiques dans le but d’améliorer leurs propriétés 

afin de les utiliser en récupération assistée du pétrole. 

La première étape était la mise au point d’un biopolymère greffé à base de xanthane et de 

polyacrylamide, la réaction de greffage a été initiée par irradiations micro-onde à des températures 

qui dépassent les 50°C. La fixation du groupement hydrophobe de l’acrylamide sur les 

groupements alcools de la chaine latérale de macromolécule du xanthane s’effectue par une 

réaction de greffage suivi par une réaction de polymérisation de l’acrylamide ; et vers la fin un 

copolymère greffé se forme.  

La caractérisation de copolymère greffé de xanthane et de l’acrylamide de point de vue de leur 

structure chimique a ètè effectuée par spectroscopie FTIR, où nous avons montré l’apparition des 

nouvelles bandes qui caractérisent des nouvelles liaisons formées dans la molécule de copolymère 

synthètisé. Ainsi la caractérisation thermique par DSC et ATG confirme que la réaction de 

greffage donne un copolymére stable. Une autre caractérisation de copolymère formé, qui est la 

vérification de sa solubilité dans l’eau distillée, l’eau d’injection, et l’eau produite de gisement de 

TFT a montré sa dissocation compléte dans les trois milieux cités précédemment. L’image par 

microscope électronique à balayage a montrée que le greffage d'acrylamide sur le xanthane 

engendre un changement de forme et de taille des particules de xanthane, elles deviennent plus 

grosses. 

La deuxième partie du travail est basé sur l’étude des différentes interactions des mélanges à base 

du xanthane et des dérivés cellulosiques (CMC et HEC), ainsi l’étude de leur miscibilité à 

différentes proportions en fonction des conditions réelles d’exploitation de gisement de TFT 

(température, salinité…) par viscosimétrie. Cette dérniére est une technique basée sur la mesure 

expérimentale des viscosités spécifiques, réduites et intrinsèques du système polymére1-

polymére2-solvant. Pour évaluer la mscbilité des polyméres en solution et quantifier les 

interactions spécifiques qui s’y développent, nous avons opté sur les approches de Huggins, Chee 

et Sun. 
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Les mélanges de polysaccharides étudiés par la méthode viscosimétrique présentent différents 

comportements dans les deux solvants utilisés (eau distillée et eau de gisement) vis-à-vis des 

constituants du point de vue leurs miscibilités. Avant de procéder à l’étude de miscibilité. Les 

propriétés viscosimétrique de chaque polysaccharide sont étudiées séparément dont les résultats 

tirés de cette étude sont les suivants :  

- La viscosité réduite du xanthane augmente avec la concentration et diminue avec la salinité. 

En présence de sel, l’écrantage des charges portées par le polymère entraîne un effondrement de la 

chaîne. Cette dernière occupe un volume hydrodynamique moins important en solution par effet 

écran ou par adsorption, les chainons latéraux se replient sur le squelette principal et la viscosité 

diminue ; 

- La viscosité des solutions de CMC aussi augmente avec la concentration. Lorsque la salinité 

du milieu augmente, deux comportement sont envisagés : pour les solutions diluées les sels 

réduisent le volume hydrodynamique des macromolécules et la viscosité des solutions par 

conséquence diminue, par contre à des concentrations plus élevées, la viscosité augmente avec 

l’augmentation de la concentration en sel, ce comportement est due à la réduction de la charge et 

donc des forces répulsives entre les groupes chargés de CMC favorisant la stabilisation de sa 

structure et la stabilité de l’état d’enchevêtrement ;   

- Les solutions de HEC qui présente la viscosité la plus faible parmi les trois polysaccharides, 

montrent un comportement similaire à celui du xanthane, sauf que sa structure présente une grande 

sensibilité à la salinité. Ce comportement est lié certainement à la structure de HEC en solution qui 

adopte une conformation de tpe pelote statique, par effet d’interaction intramoléculaire de ses 

groupements lipophiles. En présence de sel la distance intermoléculaire devienne importante ce 

qui rend les interactions associées négligeables, et par conséquence la diminution de la viscosité.  

Les mélanges de polysaccharides sont préparés par dissolution des deux polymères dans un 

solvant commun à différentes proportions, (80/20, 60/40, 40/60, 20/80), nous avons procédé à une 

étude comparative des propriétés de ces mélanges en utilisant un viscosimètre capillaire à 

différentes températures. Ces mesures nous permettront de déterminer les paramètres d’interaction 

et aussi l’influence du solvant sur les interactions polymère-polymère et polymère-solvant.  

A des températures ambiantes, la variation de la viscosité réduite en fonction de la composition en 

poids des polysaccharides XN/CMC dans les mélanges préparés dans l’eau distillée et dans l’eau 

de gisement montrent que les interactions entre les constituants du mélange se caractérisent 

souvent par des effets de synergie représentés par la formation des complexes ou d’agrégations 

dans des conditions ou les constituants seuls ne les forment pas.  A des températures élevées, les 

fortes interactions développées entre les deux biopolymères qui sont à l’origine de la 

complexation, entraînent une réduction importante de la flexibilité des chaînes macromoléculaires, 

par conséquent une diminution du volume hydrodynamique et une perte de viscosité. La 

diminution de la viscosité est due à la présence des interactions répulsives entre le polymère et le 

solvant, ces réactions répulsives augmentent l’effet intermoléculaire du volume et diminue ainsi la 

viscosité.  
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L’augmentation de la viscosité est due à des interactions attractives qui existent entre les deux 

polymères, ces interactions diminuent l’effet intermoléculaire du volume hydrodynamiqueet donc 

augmente la viscosité. Dans l’eau de gisement a révélé une faible diminution des viscosités des 

mélanges, ces derniers présentent des viscosités supérieures à celles du xanthane et CMC purs. La 

faible déviation négative de la courbe de ɳréd=f(c) des mélanges s’interprète par l’existence 

d’interactions spécifiques affaiblies par les interactions biopolymères-solvant qui sont plus fortes.  

Les mélanges à base du xanthane et CMC présentent une miscibilité dans l’eau distillée comme 

dans l’eau de gisement à différentes températures, cette miscibilité est interprétée par la linéarité 

des courbes de variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration. La linéarité des 

courbes ɳréd = f(c) signifie la quasi absence d’interactions spécifiques due en plus de l’effet du 

solvant aux fortes interactions d’auto-association. Cela est prouvé par les paramètres 

d’interactions positifs qui s’éloignent de zéro. les valeurs des paramétres d’intéacion 

viscosimétriques avoisinant le zéro laisse un présage sur la formation d’un certains nombre 

d’intéracions polymére-polymére mais pas suffisament importante, ces intéracions sont de plus en 

plus importants en foncion de la températue et la salinité. 

Dans l’eau distillée, les mélanges à base de xanthane et HEC présentent une compatibilité 

seulement à basse température (t° amb), cette miscibilité diminue avec l’augmentation de la 

température selon les courbes du Huggins qui présentent une déviation par rapport à la linéarité, 

les paramètres d’interaction sont négatifs aux températures élevées hormis pour les mélanges à 

base températures sont positifs. Alors qu’ils présentent une incompatibilité dans l’eau de gisement. 

L’immiscibilité entre ces deux polysaccharides est peut-être due à la présence de force de 

répulsion entre les deux polymères dans ce solvant. 

L’intensité et la force des interactions spécifiques développées au sein de ces mélanges de ces 

polymères et leurs miscibilités, dépendent de la nature des chaînes polymériques. A cet effet, 

les mélanges binaires qui développent la structure la plus stable sont à base de XN et CMC. 

Ces mélanges ont été sélectionnés pour être caractérisés par les différentes techniques 

d’analyses usuelles. Les résultats obtenus par les techniques de spectroscopie FTIR, de DSC et 

de MEB, mettent en évidence la présence d’interactions entre tous les mélanges binaires des 

systèmes étudiés et leurs miscibilités. 

L’étude par spectroscopie FTIR, des mélanges binaires XN/CMC a permis l’obtention de plusieurs 

spectres. La formation de polyelectrolytes complexe à base de deux biopolymères a été confirmée 

par la présence de bandes caractéristiques des deux polysaccharides xanthane et CMC dans le 

spectre FTIR du mélange XN / CMC. Ainsi l’analyse thermiaue par DSC des différents systèmes 

montre que la température de changement de conformation transition vitreuse des mélanges se 

situe entre les températures de changement de conformation des deux polymères XN et CMC, 

elles présentent la moyenne arithmétique des deux températures (137°C). 

Les resultats de microscopie électronique ont montré la miscibilité de ces mélanges en 

obtenant des phases hétérogènes constituées de matrices et de nodules volumineux de CMC 

dispersés dans une phase continue du xanthane.  
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IV.  Partie II : étude du comportement rhéologique de polymères synthétisés par 

modification chimique du xanthane  
  

Dans le but de tester l’efficacité des nouveaux produits synthétisés dans les procédés de 

récupération assistée du pétrole, nous avons étudie l’évolution de leurs comportements 

rhéologique dans les conditions d’exploitation des puits de la région de TFT (température, salinité, 

présence des ions…). 

La caractérisation rhéologique des différents produits (xanthane, xanthane greffé, CMC et les 

mélanges XN/CMC) en mode statique a été effectuée à l’aide d’un viscosimètre VT 550, avec la 

géométrie couette (NV), de hauteur 60 mm, de rayon intérieur 85 mm, d’entrefer 1 mm dont 

l’intervalle de la vitesse de cisaillement [10-1- 500 s-1], cet interval couvre les valeurs de taux de 

cisaillement comprises entre 1 et 15 s-1 admises à l'écart du puits de forage du réservoir étudié. En 

effet, le taux de cisaillement moyen du puits d'injection a été normalisé à 1–20 s-1, pour la plupart 

des réservoirs [1,2]. 

La préparation des solutions a été réalisée en utilisant l’eau déminéralisée, l’eau d’injection et 

l’eau de gisement de TFT. Le polymère est dissout sous agitation magnétique durant 24 heures, 

ensuite, il est laissé au repos sous la géométrie de mesuredurant 10 minutes avant d’effectuer la 

mesure. 

Concernant l'étude en écoulement permanent, le type de sollicitation employé consiste à appliquer 

une rampe montante continue. Le protocole de mesure, est déterminé pour tout essai d'écoulement 

permanent de la manière suivante [3,4] : 

 Pré-cisaillement à une vitesse de cisaillement constante 10 s-1, pendant 2 min afin 

d'homogénéiser le fluide sous la géométrie, suivi d'un repos de 10 min avant d’entamer le 

test rhéologique. Ce protocole de pré-cisaillement, est préféré à contrainte constante, pour 

assurer une vitesse faible, qui peut être contrôlée, quelle que soit la viscosité de la solution 

de polymère. 

 Application d’une rampe montante de contrainte de cisaillement. 

Nous examinerons successivement les caractéristiques rhéologiques des deux polymères, selon les 

étapes suivantes : 

 L’évolution des caractéristiques d’écoulement en fonction de la concentration à 0,5% 

(m/v), 1% (m/v) et 2 % (m/v). 

 L’évolution des caractéristiques d’écoulement en fonction de la température : à 25°C, 

45°C et 65°C ;  

 L’évolution des caractéristiques d’écoulement en fonction de la salinité et la présence des 

ions mono et bivalents, 

Dans le but de compléter cette étude rhéologique et afin d’étudier la viscoélasticité des polymères, 

des tests rhéologiques en mode dynamique ont été réalisées sur des solutions de polymères à 1 % 

de concentration, les polymères sont préparés dans l’eau distillée, l’eau d’injection et dans l’eau de 

gisement, les mesures sont réalisées en utilisant le rhéomètre AR-2000 (TA Instrument), en 

mesurant les modules de conservation (ou module élastique) G' (Pa) et de perte (ou module 

visqueux) G" (Pa) par application des déformations faibles de sorte que la linéarité entre la 

contrainte et la déformation soit respectée [5]. 
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Pour le cisaillement oscillatoire dynamique, les essais ont été effectués dans le régime 

viscoélastique linéaire sur une fréquence de 0,1 à 100 rad/s à 25 °C et une contrainte oscillante 

constante.  

Avant les expériences de balayage de fréquence, un test préliminaire de balayage de contrainte a 

été effectué pour fixer le domaine viscoélastique linéaire des solutions de polymères.  

   IV.1 Etude de comportement rhéologique des solutions du xanthane  

   IV.1.1 Eude de comportement rhéologique des solutions du xanthane en mode statique 

 Étude de comportement rhéologique du xanthane en fonction de la concentration 

 

La figure 2.44 représentent la variation de la viscosité apparente des solutions du xanthane en 

fonction de la concentration. 

Toutes les solutions montrent un écoulement non newtonien. La viscosité diminue avec le taux de 

cisaillement (cisaillement amincissant) et augmente avec la concentration en polymère. Ce genre 

de comportement reflète l'influence du cisaillement sur l’enchevêtrement des chaînes de 

polysaccharides qui dépendent en premier lieu, du degré d’association des molécules et donc du 

régime de concentration en polymère dans lequel on se place. Les molécules de haut poids 

moléculaire du xanthane forment des agrégats complexes par des liaisons hydrogènes. En raison 

de ces réseaux fortement ordonnés, les solutions de xanthane montrent une viscosité élevée à 

faibles taux de cisaillement, mais aux plus grands taux, on remarque une diminution de la 

viscosité, qui est dû à la désagrégation du réseau et à l'alignement des différentes macromolécules 

dans la direction du cisaillement [5-7].   

Toutes les courbes présentent un plateau newtonien à faible cisaillement, caractérisé par la 

viscosité newtonienne η0. A partir d’une certaine vitesse de cisaillement ´γc, dite vitesse de 

cisaillement critique, on atteint le régime de rhéofluidifiant. Ce régime obéit à une loi de puissance 

de type η=k ´γn avec n l’indice d’écoulement n ≤ 1. On observe également, à haute vitesse de 

cisaillement, la présence d’un second plateau newtonien, de viscosité η∞, dont la valeur est proche 

de celle du solvant utilisé. On constate que le comportement du xanthane dépend très fortement de 

sa concentration en solution.  Le même comportement est observé dans l’eau d’injection et dans 

l’eau de gisement [8]. 

Une caractéristique importante est remarquée lors de cette étude qui est, la présence d'une 

contrainte seuil ( 0 ) qui représente l’effort exigé pour commencer l'écoulement [9-10]. Ce 

comportement est probablement dû à la formation d’un gel de structure faible par agrégation des 

molécules du xanthane en contact avec le solvant, ceci seulement à des taux de cisaillement 

relativement faibles [11,12]. Les valeurs de la contrainte critique ( 0 ) mesurés pour les différentes 

concentrations  et différents milieux sont représentés sur la courbe 2.45. Comme il est montré le 

seuil d’écoulement dépend de la concentration ainsi que de la salinité (tableau 2.13). 
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Figure 2. 44: courbes d’écoulement et de viscosité du xanthane pour différentes concentrations 

dans l’eau distillée. 
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Figure 2. 45: seuil d’écoulement des solutions du xanthane dans l’eau distillée (a) l’eau 

d’injection (b) et dans l’eau de gisement (c). 

Tableau 2. 13: seuil d’écoulement des solutions du xanthane dans différents milieu 

     Concentration (%)                                   Seuil d’écoulement (pa) 

ED EI EG 

0.5 0, 069 0,01 0,03 

1 0, 25 0,025 0,089 

2 3,14 0, 52 0,6 

 

 Étude de comportement rhéologique du xanthane en fonction de la température  

Le deuxième paramètre qui influe significativement les propriétés rhéologiques des solutions de 

xanthane est bien que la température. Nous avons effectué des essais à trois températures (25, 45, 

et 65) dans chaque milieu (ED, EI, et EG).  
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Lorsque la température augmente de 25 à 45°C, une diminution importante de la viscosité des 

solutions de xanthane est remarquée dans l’eau distillée (figure 2.46), tandis que l’augmentation 

de la température de 45 à 65°C, favorise une faible diminution de la viscosité.  On peut observer le 

même effet de la température sur la viscosité des suspensions de xanthane dans l’eau d’injection et 

dans l’eau de gisement, comme il est représenté sur les figures 2.47, et 2.48. Ce comportement est 

lié à la conformation (ordre désordre) présentée par les molécules de xanthane en solution, et qui 

dépend de la température et de la salinité. En générale, la diminution de la viscosité des solutions 

de xanthane sous l’effet de la température est résultée principalement des trois causes suivantes 

[13,14] : 

 La transition de la solution d’un équilibre à un autre, suite à l’énergie nécessaire produite 

par la chaleur pour surmonter la barrière de l’énergie potentielle ; 

 La dégradation des polysaccharides ; 

 Changement de conformation des polysaccharides en solution. 

A température ambiante (25°C) dans un milieu non salin (eau distillée) ou peu salin (eau 

d’injection), le xanthane présente une conformation ordonnée et rigide, ceci est confirmé par la 

viscosité importante mesurée à cette température, lorsque la température croit (>40°C), la 

molécule commence à s’étendre, et la structure devient désordonnée grâce à l’éloignement des 

chaînons latérales du polymère, et par conséquent la diminution de la viscosité. On peut conclure 

que la molécule de xanthane passe d’un état natif vers un état dénaturé sur l’intervalle de 

température [25, 45°C]. 

Par ailleurs dans l’eau de gisement, les solutions du xanthane présentent un comportement qui est   

similaire à celui présenté dans l’eau distillée et dans l’eau d’injection ; ce comportement est due 

dans certains cas à la formation des micro-gels qui est liée à la masse moléculaire élevée de la 

molécule de xanthane, et dans d’autres cas à l’existence des associations moléculaire observées à 

salinité élevée, ceci était relié à la teneur en groupe pyruvate, donc la salinité de l’eau de formation 

pousse la température de changement de conformation à des températures supérieure [15,16]. 
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Figure 2. 46: courbe d’écoulement et de viscosité du xanthane dans l’eau distillée à différentes 

températures. 
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Figure 2. 47: courbe d’écoulement et de viscosité du xanthane dans l’eau d’injection à 

différentes températures. 
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Figure 2. 48: courbe d’écoulement et de viscosité du xanthane dans l’eau de gisement à 

différentes températures. 
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 Etude de comportement rhéologique du xanthane en fonction de la salinité 

Les suspensions de xanthane sont sensibles à la salinité et à la présence des ions mono et 

bivalents. A cet effet le comportement rhéologique des suspensions du xanthane est étudié dans un 

milieu caractérisé par sa forte salinité et par la présence des ions Ca2+, Mg 2+, Na+, K+ ; dont les 

résultats sont représentés sur la figure 2.49.  

D’après ces résultats, on remarque que les solutions présentent une meilleure viscosité dans l’eau 

distillée, cette viscosité diminue légèrement dans l’eau d’injection, cependant cette dernière ne 

montre pas une différence appréciable dans les propriétés rhéologiques des suspensions de 

xanthane, bien que la viscosité la plus faible est mesurée dans l’eau de gisement, cette eau referme 

de grandes quantités en ions bivalents (Ca2+, Mg2+) et monovalents (Na+, K+) qui neutralisent les 

charges négatives de xanthane et par conséquence le comportement de cette dernière change 

induisant au changement de sa structure moléculaire dans le milieu [17-22].  

Les fortes viscosités observées en absence de sel sont dues à l’effet polyelectrolytes de la chaine, 

les charges de xanthane ne sont pas écartées, et la macromolécule est globalement plus étendue.  

La présence de sels induit une diminution du volume occupé par la pelote macromoléculaire, car 

les répulsions électrostatiques sont moins importantes, les charges électrostatiques du motif de 

xanthane (groupement pyruvique, et glucuronique) sont écartées, les chaînes latérales se replient et 

s’alignent le long du squelette principale ce qui provoque une diminution de la viscosité, 

parallèlement le repliement des chaînes latérales permet au squelette principal de deux 

macromolécules voisines de se rapprocher, et d’interagir plus fortement. En effet, les interactions 

créées entre les chaînes principales sont plus intenses [23,24].  

La force ionique du milieu ainsi que la température ou encore la conformation des chaines en 

solution ont un impact sur le comportement en écoulement du xanthane. Selon le régime de 

concentration du polymère, l’effet de la force ionique n’est pas le même. En effet, en régime dilué 

ou semi dilué non enchevêtré, la viscosité diminue avec l’augmentation de la concentration en sel. 

Comme vu précédemment, ce phénomène peut s’expliquer par l’écrantage des charges négatives 

qui entraine une réduction du volume hydrodynamique. A partir d’une certaine concentration en 

sel, l’écrantage des charges est total et le comportement en écoulement n’évolue plus. Néanmoins, 

dans le régime semi dilué enchevêtré [25-27]. 
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Figure 2. 49: courbes d’écoulement et de viscosité du xanthane dans trois milieux ; eau 

distillée, eau d’injection et eau de gisement. 
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IV .1.2 Etude de comportement rhéologique du xanthane en mode dynamique 

Pour suivi l’évolution des propriétés viscoélastiques du xanthane, on applique une déformation 

sinusoïdale à une solution préparée dans l’eau distillée, eau d’injection et dans l’eau de gisement.  

En restant dans le régime linéaire et on observe les variations de G’, G″ avec la fréquence. 

L’amplitude de déformation γ
o 

est toujours constante, elle est fixée à 1 % et la fréquence des 

oscillations varie de 0,01 à 1 Hz (la vitesse angulaire ω = 2πf).  

La figure 2.50 montre l’évolution de G’, G″ en fonction de la fréquence des solutions du xanthane 

à 1% dans les différents milieux.  

Dans l’eau distillée, Les solutions de xanthane présentent un comportement de type solide avec G’ 

supérieur à G’’ sur toute la gamme de fréquence appliquée, bien qu’ils sont faiblement dépendants 

de la fréquence. Les modules G’ et G’’ augmentent avec la fréquence balayée jusqu’à un plateau 

maximum. Ceci montre que la solution apparaît plus élastique. En plus, on observe qu’à faibles 

fréquences, l’évolution de deux modules est avérée plus faible que leur variation à des fortes 

fréquences [28,29]. Une autre caractéristique dynamique est le rapport viscoélastique ou l’angle de 

phase (σ) (tan σ =G’/G’’) varie de 0,6 à 0,03 dans les basses fréquences, ce qui indique que le 

comportement élastique domine le comportement visqueux. 

Dans l’eau d’injection et l’eau de gisement, les solutions de xanthane se comportent comme des 

polymères viscoélastiques enchevêtrés ; les modules G”, G’ deviennent plus dépendants de la 

fréquence. À basse fréquence (zone terminale) G’ est inférieur à G”, par la suite avec une 

fréquence croissante, la valeur de G’ devient plus grande que celle de G” ce qui montre 

l’intersection des deux modules G’ et G”. Les solutions de polymères deviennent progressivement 

plus élastiques avec une augmentation de la salinité. Le passage du caractère visqueux au caractère 

élastique dominant se produit à une fréquence de 15,79 rad/s pour les solutions polymères dans 

l’EI et de 5,27 rad/s pour les solutions dans EG. La baisse de la fréquence de croisement en 

présence de sels a déjà été observée pour le xanthane par de Rochefort [30]. 

Les sels crantent les charges du polymère et réduit le volume hydrodynamique des chaînes. Mais 

par ailleurs, l’écrantage des charges favorise la formation de séquences ordonnées et permet aux 

squelettes des macromolécules de se rapprocher et d’interagir plus fortement. La connexion de ces 

séquences ordonnées prévaut sur la baisse de volume hydrodynamique ce qui se traduit par la 

décroissence de G’’ et de G’. 
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Figure 2. 50: évolution des modules élastique G’ et visqueux G’’ en fonction de la fréquence pour 

des solutions de xanthane à 1% dans l’eau distillée, eau d’injection et eau de gisement. 

La tangente de l’angle de pertes δ, qui est égale au rapport du module de pertes et du module de 

stockage, est toujours très inférieure à 1 sur toute la gamme de fréquence et quelle que soit la 

concentration en sel. Cela confirme les propriétés de type « gel physique » des solutions de 

xanthane à 1 %. On observe également sous les deux représentations de la figure 2.51, une 

diminution de tgδ avec la fréquence dans l’eau de gisement, alors qu’elle diminue légèrement dans 

l’eau distillée ce qui est traduit par la rigidité et la structuration du milieu. 

Aux faibles fréquences les valeurs de tg δ sont plus importantes dans l’eau de gisement que dans 

l’eau distillée ; avec l’augmentation de la fréquence tg δ devient plus importantes dans l’eau 

distillée. Ces résultats sont semblables à ceux obtenus pour G’ et G’’car tg δ est directement 

corrélée a ces deux modules. 
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Figure 2. 51: évolution de  tg δ  en fonction de la fréquence dans l’eau distillée et dans l’eau de 

gisement pour les solutions du xanthane. 

IV.1.3 Modélisation de comportement rhéologique des suspensions du xanthane 

La modélisation du comportement de la viscosité apparente sous cisaillement a pour but de 

déterminer les différents paramètres du modèle et leur évolution avec l’augmentation de la 

fraction volumique des particules dans le milieu. Par la suite l’interprétation de ces résultats nous 

permet une description qualitative de la structure du matériau sous cisaillement. 

Les modèles rhéologiques d'Ostwald, d’Herschel-Bulkley et de Cross sont les plus utilisés pour 

interpréter le comportement des polysaccharides notamment le xanthane [31-35].  Ces modèles 

associent la contrainte de cisaillement et le taux de cisaillement.  

 Le modèle d'Ostwald de Waele (Loi de puissance)   

 Le modèle de loi de puissance permet de caractériser les fluides ayant un comportement 

rhéoépaississant et rhéofluidifiant. Le modèle d’Ostwald de Waele (loi de puissance) caractérisé 

par l’équation  

 
1 nK ……………………………………………………………………Equation (2.5). 

Ce modèle fait intervenir que deux paramètres τ et γ, dont la détermination est aisée mais elle 

n’est valable que dans un domaine de gradient de vitesse de cisaillement limité où les courbes 

d’écoulement sont linéaires en coordonnées logarithmiques [35,36].  
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Le paramètre K est appelé consistance du fluide, et l'exposant n indice de structure (ou bien indice 

d'écoulement). Cependant il est important de remarquer que le paramètre K n'a pas de réelle 

correspondance physique car sa dimension est directement liée à la valeur de l'exposant n [37]. 

On peut également ajouter à cette loi de puissance une dépendance avec la température afin de 

prendre en compte la modification des propriétés physique du fluide par l'évolution de la 

température du milieu considéré, car la consistance K est en général fortement thermo- 

dépendante. 

Pour n > 1 :  le fluide a un comportement rhéoépaississant 

Pour 0<n < 1 :  le fluide a un comportement rhéofluidifiant 

Pour n = 1 :  le fluide a un comportement newtonien. 

 Application de modèle d’Ostwald de Waele sur les solutions de xanthane : 

Les paramètres du modèle d’Ostwald de Waele appliqué sur les solutions de xanthane mesurés à 

partir de données expérimentales sont représentés sur le tableau (2.14). 

Les valeurs de l’exposant du modèle en loi de puissance n (0<n<1) montrent le caractère 

rhéofluidifiant des solutions de xanthane, n est proche de 1 pour des solutions faiblement 

rhéfluidifiantes à faible concentrations, et diminue quand le fluide devient plus fortement 

rhéofluidifiant aux plus grande concentrations. 

Tableau 2. 14: paramètres du modèle en loi de puissance pour des solutions de xanthane à 

différentes concentrations 

 

 Le model de Herschel-Bulkle    

                                                                                                         

La loi de Herschel-Bulkley est très similaire à la loi d’Ostwald de Waele sauf que ce modèle prend 

en compte la présence du seuil de contrainte et du comportement rhéofluidifiant. Cette loi est 

donnée par l’équation : 

τ = τ0+Kγ …………………………………………………………………………Equation (2.6) 

 τ est la contrainte de cisaillement  

  Paramètres du modèle 

Milieu ED EI EG 

Concentrations k n R2 k n R2 k n R2 

0,50% 0,057 0,69 0,9996 0,016 0,69 0,9997 0,028 0,81 0,9993 

1% 0,31 0,67 0,9997 0,37 0,63 0,9998 0,127 0,73 0,9997 

2% 2,98 0,42 0,9998 8,29 0,52 0,9998 1,66 0,53 0,9992 
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 τ0 représente la contrainte seuil 

γ taux de cisaillement 

K et n sont les paramètres caractéristiques de l’équation, K représente l’indice de consistance et 

n l’indice d’écoulement. Cette loi est un modèle légèrement plus compliqué que les autres 

modèles, cependant elle est plus proche du comportement rhéologique réel de la majorité des 

fluides de forage [38,39]. 

 Application du modèle d’Herschel Bulkley sur les solutions du xanthane 

Les paramètres du modèle sont représentés sur le tableau 2.15 

Tableau 2. 15 : paramètres du modèle d’Herschel bulkly pour des solutions de xanthane à 

différentes concentrations 

 

Les solutions du xanthane sont caractérisées par une contrainte critique du cisaillement (taux 

critique), cette contrainte augmente avec la concentration. Les résultats montrent que la constante 

de persistance k augmente avec la concentration, alors que l’exposant n diminue, ce qui montre 

encore une fois le caractére rhéofluidifiant des solutions du xanthane qui depend de la 

concentration. 

 Le model de Cross 

Le modèle rhéologique de Cross est l’un des modèles les plus utilisés pour décrire le 

comportement rhéologique des polysaccharides. L’équation de cross exprime la viscosité en 

fonction de taux de cisaillement.  

Les courbes expérimentales ont été ajustées à l’aide du modèle de Cross selon l’équation suivante 

[40]. 
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   ………………………………………………………Equation (2.7)

 

η0 et η∞ sont les viscosités à cisaillement  nulle et à l’infinie respectivement, αc et m sont des 

constantes. Ce modèle empirique prend en compte l’existence de deux plateaux newtoniens, l’un à 

faible vitesse de cisaillement, l’autre à forte vitesse. 

  Paramètres du modèle 

        Milieu ED EI EG 

     Concentrations       τ0(pa) k n R2      τ0(pa) k n R2       τ0(pa) k n R2 

0,50%      0.069     0.047    0,72     0.9998      0.014       0.012      0.72      0.9996     0,03    0,52      0,71       0,9993 

1%     0,25     0,27     0,69     0.9998       0.025      0.032      0.70      0.9998      0,089    0,58      0,66      0,9993 

2%    3.14     1.85     0,47    0.9996      0.24     1.86      0.52       0.9998     0 ,6    0,63      0,62      0,9998 
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Entre ces deux plateaux, la partie rhéofluidifiante est décrite par une équation proche d’une loi de 

puissance. Comme le modèle prend en compte l’existence d’un deuxième plateau newtonien, il 

s’écarte des valeurs expérimentales (qui ne présentent pas de second plateau) à cisaillement 

élevée. 

La valeur de la viscosité au deuxième plateau est très faible. En imposant au modèle (η∞ = 0), 

l’ajustement dévie aussi des données expérimentales à cisaillement élevée, dans le sens des plus 

faibles viscosités cette fois.  

 Application du modèle de cross sur les solutions du xanthane 
Les paramètres qui caractérisent ce modèle sont représentés sur le tableau 2.16. 

Tableau 2. 16: paramètres de modèle de cross pour des solutions de xanthane à différentes 

concentrations 

 

D’après les résultats des paramètres du modèle, on remarque que les viscosités à cisaillement nul 

ɳ0 et à l’infini ɳ∞ ainsi que le temps caractéristique αc augmentent avec la concentration de 

xanthane (de 0,5 à 2 %). La variation de la viscosité à cisaillement nul ɳ0 et du cisaillement 

caractéristique αc en fonction de la concentration de xanthane montre un changement de pentes 

pour les mêmes concentrations de xanthane (~0,5 et ~1 %). Ce changement (n et αc en fonction de 

la concentration de xanthane) peut être lié directement à un changement de la structure interne qui 

se produit (première concentration d’enchevêtrement critique) autour de 0,5% (c*) et une 

deuxième autour de 1% (C**). 

IV.2 Eude de comportement rhéologique des solutions du xanthane greffé  

IV.2.1 Etude de comportement rhéologique des solutions du xanthane greffé en mode 

statique. 

 Propriétés rhéologiques du xanthane greffé à différentes puissances du micro-onde 

D’après les rhéogrammes présentés sur la figure 2.52, on remarque que la solution de XN-g-PAM 

préparé à 750W présente la viscosité la plus importante, cette dernière diminue en diminuant la 

puissance de micro-onde. L’augmentation de la puissance améliore les rèsultats de greffage. A une 

puissance de 750 watt le greffage donne une efficacité de 94%, elle est de 58% pour 500 watt et 

41% pour 350 watt.  La puissance de micro-onde avait une influence sur les propriétés de 

copolymère formé [41].   

  Paramètres du modèle 

Milieu ED EI EG 

Concentrations ɳ0(pa.s) ɳ∞(pa.s) αc(s) m R2 ɳ0 ɳ∞(pa.s) αc m R2 ɳ0(pa.s) ɳ∞(pa.s) αc(s) m R2 

0,50% 0,124 0,0099 0,086 0,79 0,999 0,88 0,003 0,36 0,97 0,999 0,066 0,0011 0,71 1,18 0,999 

1% 1,46 0,056 0,079 1,3 0,997 1,04 0,013 0,14 1,71 0,976 0,082 0,0017 0,43 2,11 0,972 

2% 5,85 0,077 0,146 0,89 0,999 2,44 0,019 0,116 0,86 0,999 0,4 0,0014 0,37 0,84 0,998 
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Figure 2. 52: courbe d’écoulement et de viscosité des suspensions XN-g-PAM préparés à 

différentes puissances de la micro-onde.  
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 Evolutions des propriétés d’écoulement du X-g-PAM en fonction de la 

concentration  

La figure 2.53 montre la variation des propriétés rhéologiques des suspensions de copolymère 

xanthane-g-polyacrylamide préparées dans l’eau distillée en fonction du taux de cisaillement pour 

des concentrations sélectionnées.  

D’après ces résultats on constate qu’à faibles concentrations la viscosité n’est pas beaucoup 

modifiée par l’ajout de polymère dans l’eau, elle reste proche de la viscosité de l’eau, et varie peu 

avec le cisaillement, tandis que pour des concentrations plus élevées, la viscosité aux cisaillements 

faibles est élevée, elle décroît lorsque le cisaillement devient plus important (caractère 

rhéofluidifiant). 

Les solutions de xanthane greffé ont gardé pratiquement le même comportement rhéologique que 

celui du xanthane non greffé. La viscosité apparente diminue lorsque le taux de cisaillement 

augmente. Ce genre de comportement reflète l'influence du cisaillement sur l’enchevêtrement des 

chaînes de copolymère. Au-dessus d'un certain seuil, le cisaillement tend à séparer les chaînes de 

polymère et par conséquence la viscosité diminue jusqu'une valeur minimale soit atteinte. Ce 

comportement est qualifié de rhéofluidifiant mais avec un plateau newtonien à cisaillement élevé 

On peut tirer comme conclusion que lorsqu’on augmente la concentration la viscosité aussi 

augmente avec le cisaillement, il est possible de modifier le caractère rhéofluidifiant des solutions, 

on passe d’un fluide faiblement rhéofluidifiant à faible concentration, à un fluide fortement 

rhéofluidifiant à forte concentration 

D’après les rhéogrammes des suspensions de xanthane-polyacrylamide obtenus, on remarque 

l’absence de la contrainte seuil (négligeable) pour les concentrations de 0.5 et 1%, Ce qui nous 

montre qu’il n y’a pas formation de gel dans les solutions, et que le copolymère se dissout 

complètement dans l’eau sans formation de gel. 
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Figure 2. 53: courbe d’écoulement et de viscosité des suspensions XN-g-PAM en fonction de 

concentration dans l’eau distillée. 
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 Evolution des propriétés rhéologiques du xanthane greffé en fonction de la 

température 

Les courbes enregistrées sur les figures 2.54, 2.55 et 2.56, montrent que la viscosité des solutions 

diminue sous l’effet de l’élévation de la température. Cette diminution peut être liée soit à la 

transition de la solution d’un équilibre à un autre, soit à la dégradation ou au changement de 

conformation des polymères en solution [42], la baisse de la viscosité des solutions résulterait de 

l’élévation de la température qui augmente les mouvements de dissipation d’énergie des 

molécules, entrainant une diminution des interactions intermoléculaires et par conséquent de 

l’énergie d’activation d’écoulement. D’une manière générale, une valeur plus élevée d’énergie 

d’activation (Ea) signifie un changement plus rapide de la viscosité avec la température [43,44].  

La même remarque est observée dans l’eau d’injection et dans l’eau de gisement, la viscosité 

décroît avec l’augmentation de la température, dans chaque milieu. On remarque que les pertes de 

viscosité dans l’eau distillée dues à l’élevation de la température sont extrêmement élevées. Ainsi, 

les solutions de polymères conservent environ 18 % de leur viscosité initiale lorsque la 

température passe à 45 °C. À la température de 65 °C, la perte de viscosité atteint plus de 90 %. 

Pour les solutions dans l’eau d’injection, la dégradation due à la température est plus critique pour 

la solution de xanthane, il ne détient que 10 % de sa viscosité initiale, tandis que la solution de 

xanthane greffée conserve plus de 45 % de 25 à 45°C. À 65 °C, la viscosité de la solution de 

xanthane est presque complètement perdue alors que le xanthane greffé conserve toujours plus de 

35 %.  

Dans l’eau de gisement, lorsque la température augmente de 45 à 65 °C, toutes les valeurs de 

viscosité du xanthane greffé sont plus élevées que celles du xanthane et les pertes de viscosité sont 

plus contrôlées par le copolymère greffé. Ce qui suggère que le copolymère greffé est plus 

résistant à la dégradation thermique. 
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Figure 2. 54:courbe d’écoulement et de viscosité des suspensions XN-g-PAM en fonction de la 

température dans l’eau distillée. 
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Figure 2. 55: courbe d’écoulement et de viscosité des suspensions XN-g-PAM en fonction de 

la température dans l’eau d’injection. 
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Figure 2. 56: courbe d’écoulement et de viscosité des suspensions XN-g-PAM en fonction de la 

température dans l’eau de gisement. 
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 Evolution des propriétés rhéologiques du copolymère greffé en fonction de la 

salinité  

Pour étudier l’influence de la présence de sels et la présence des ions mono et bivalents sur le 

comportement rhéologique des suspensions de XN-g-PAM, nous avons regroupé les résultats 

obtenus pour les suspensions de xanthane greffé dans l’eau distillée, l’eau d’injection et dans l’eau 

de gisement prélevées de champ de TFT sur la figure 2.57.  

D’après les résultats obtenus on remarque que les solutions présentent une meilleure viscosité 

dans l’eau distillée, cette viscosité diminue légèrement dans l’eau d’injection et dans l’eau de 

gisement, cependant cette dernière ne montre pas une différence appréciable avec l’eau d’injection 

ceci est remarqué a des taux de cisaillement faibles. Cependant aux taux de cisaillement élevés la 

viscosité pratiquement ne change pas entre les trois milieux. La salinité de l’eau de gisement 

caractérisée par sa forte teneur en ions bivalents (Ca2+, Mg2+) et monovalents (Na+, K+) qui 

neutralisent les charges négatives de xanthane est influent sur la stabilité du polyacrylamide [45-

47].  

Le changement de comportement de XN-g-PAM entre les trois milieux est dû au changement de 

structure des molécules de copolymère greffé. En absence de sel, les charges de macromolécule 

sont globalement plus étendues, mais en milieu alcalin, quelques sites chargés du xanthane sont 

neutralisés ce qui provoque une répulsion entre les molécules ; mais la présence de 

polyacrylamide augmente le volume hydrodynamique ce qui engendre l’augmentation de la 

viscosité.  

Lorsque la salinité augmente encore, tous les sites chargés du xanthane sont neutralisés et les 

chaines se replient, le repliement des chaînes latérales permet au squelette principal de deux 

macromolécules voisines de se rapprocher, et d’interagir plus fortement. En effet, les interactions 

créées entre les chaînes principales sont plus intenses que celles créées entre chaînes principales et 

chaînes latérales, partant de ce fait le copolymére garde une structure stable et une viscosité 

relativement inchangeable [48,49]. 

Ce comportement signifie la stabilité de la structure du xanthane greffée en présence de sels par 

rapport a son analogue non modifié. 
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Figure 2. 57: courbe d’écoulement et de viscosité des suspensions X-g-PAM dans différents 

milieux à 25°C. 

 IV .2.2 Rhéologie de copolymère greffé xanthane-g-polyacrylamide en mode dynamique 

L’étude de comportement rhéologique de copolymère obtenu par greffage et copolymérisation de 

xanthane et d’acrylamide est un moyen pour étudier les modifications apportées aux deux 

polyméres.  

Les courbes de variation des modules viscoélastiques G’ et G” en fonction de la déformation pour 

des fréquences angulaires de 0,1 à 100 rad. s-1 sont présentées en figure 2.58. Rappelons que 

toutes ces mesures G’ et G” ont été effectuées à 25°C.  

 

Comme observé sur la figure, le comportement est typique d’un polysaccharide à caractère 

rhèofluidifiant. On observe à des faibles fréquences que les deux modules sont presque identiques 

dans l’eau d’injection et dans l’eau de gisement (comportement newtonien). Au-delà de, le module 

élastique G’ est supérieur au module visqueux G’’ sur le reste de la gamme de fréquences. Dans ce 

cas le comportement élastique domine le comportement visqueux, et la structure de copolymère 

montre une certaine rigidité. Pour toutes les solutions polymères, G’ et G” sont dépendant de la 

fréquence. À des fréquences très basses (dans le zone terminale), ils s’écoulent sous forme de 

liquides très visqueux. Le passage au caractère élastique se produit à une fréquence de croisement 

de 10,53 rad/s pour les solutions de polymère dans l’eau distillée, 5,27 rad/s dans EI et 3,15 rad/s 

dans EG. 

Lorsque la fréquence augmente, le module élastique augmente d’une manière remarquable, alors 

que la variation du module visqueux G’’ est faible. La même remarque est observée sur 

l’évolution des deux modules de copolymère greffée dans l’eau de gisement avec une légère 

diminution.  

La tangente de l’angle de pertes δ, qui est égale au rapport du module de pertes et du module de 

stockage, est supérieure à 1 sur tout l’intervalle de fréquence dans l’eau distillée, ensuite elle se 

diminue sur tout le reste de l’intervalle. Alors dans l’eau de gisement toutes les valeurs de tg δ 

sont toujours inférieures à 1 avec une diminution rapide de tg δ engendré par la stabilité de G’’ 

dans cette eau de gisement. 

Par rapport au xanthane, les propriétés élastiques du xanthan-g-polyacrylamide ont été 

considérablement améliorées dans les milieux salins ; cette amélioration est évidemment due à la 

contribution la flexibilité de la chaîne du polyacrylamide.  
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Figure 2. 58: évolution des modules élastique G’ et visqueux G’’ du XN-g-PAM en fonction de la 

fréquence dans l’eau distillée, eau de gisement et eau d’injection. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 59: évolution de  tg δ  en fonction de la fréquence dans l’eau distillée et dans l’eau de 

gisement pour des solutions de XN-g-PAM. 

0,01 0,1 1 10 100 1000 
1E-4 

1E-3 

0,01 

0,1 

1 

10 

100 

1000 

10000 

  

G G''  EG 

  
  

G' G'' EI   
  

G' G''ED 

  

  

  

G
', 

G
".

 (
p
a)

 

 

Frequence angulaire (Rad/s) 

Frequence angulaire (rad/sec) 

0 20 40 60 80 10

0 

0,

1 

1 

10 

T
an

(d
el

ta
) 

 

  ED 

  EG 



Procedures Expérimentales 

 

150 

 

VI.2.3 Modélisation du comportement rhéologique des suspensions du xanthane greffé 

Les solutions de copolymère présentent un écoulement non newtonien de type rhéofluidifiant, et 

pour modéliser le comportement rhéologique des solutions de ce copolymère, plusieurs modèles 

sont proposés, le modèle de Herschel-Bulkley, le modèle d’Ostwald de Waele et le modèle de 

Cross. Nous essayons d’appliquer ces modèles rhéologiques et de sélectionner celui qui convient 

le plus. 

 

 Application du modèle en loi de puissance 

Les paramétres de ce modèle sont représentés sur le tableau 2.17 

Tableau 2. 17:paramètres k et n du modèle en loi de puissance pour des solutions de xanthane-

polyacrylamide à différentes concentrations. 

 

Les valeurs de n (0<n<1) montrent le caractère rhéofluidifiant des suspensions de copolymère, 

l’indice n et k dépendent de la concentration, l’augmentation de cette dernière renforce 

l’enchevêtrement des chaînes et gène d’avantage l’écoulement de fluide, cette difficulté de 

mouvement des chaînes polymériques assure le caractère rhéofluidifiant caractérisé par la 

décroissance de l’indice d’écoulement n en fonction de la concentration en polymère. D’autre part 

l’augmentation de la concentration en polymère de 0.5 à 2% a fait évoluée le système d’un état 

dilué à un état concentré, c'est-à-dire que la solution passe d’un état faiblement rhéofluidifiant 

pour les faibles concentrations à un état fortement rhéofluidifiant à hautes concentrations.                            

 Application du modèle d’Herschel Bulkley 

Les paramètres du modèle d’Herschel Bulkley sont déterminés à partir des courbes d’écoulement 

et de viscosité du xanthane greffé mesurés à différentes concentrations. 

 

Tableau 2. 18: paramètres de modèle d’herschel bulkley pour des solutions de xanthane-

polyacrylamide à différentes concentrations 

  Paramètres du modèle 

Milieu ED EI EG 

Concentrations k n R2 k n R2 k n R2 

0,50% 0,056 0,7 0,9997 0,015 0.79 0,9996 0.028 0.69 0,9997 

1% 0,73 0,57 0,9994 1,66 0.67 0,9997 0.15 0,64 0,9998 

2% 2,63 0,42 0,9997 1.96 0.51 0,9998 1,66 0,52 0,9998 

 
Paramètres du modèle 

Milieu ED EI EG 

Concentrations 
τ0 

(pa) 
k n R2 

τ0 

(pa) 
k n R2 

τ0 

(pa) 
k n R2 

0,50% 0,068 0,047 0,72 0,999 0,015 0,02 0,7 0,9996 0,02 0,01 0,72 0,9995 

1% 0,25 1,16 0,52 0,999 0,025 0,035 0,62 0,9997 0,097 0,11 0,69 0,9998 

2% 0,112 1,571 0,44 0,999 0,24 1,9 0,51 0,9998 0,44 1,5 0,52 0,9994 
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D’après les résultats regroupés dans le tableau ci-dessus, on remarque que la contrainte critique est 

très faible, elle est négligeable à faible concentration, les valeurs de n diminuent avec la 

concentration et celles de k augmentent. La diminution du coefficient de rhéofluidification « n » 

est souvent dû à la distance inter particule alors que l’augmentation de la consistance « k » est due 

aux charges électriques.  

 Application du modèle du cross 

Les paramètres de modèle de Cross (η∞, η0, α et m) estimés à partir des courbes d'écoulement sont 

représentés sur le tableau suivant  

Tableau 2. 19: paramètres de modèle de cross pour des solutions de xanthane-polyacrylamide 

à différentes concentrations 

 

L’exposant αc diminue lorsque la concentration des solutions augmente de 0,5 % à 2%. Cette 

diminution rend compte d’un caractère rhéofluidifiant plus marqué à forte concentration ; la 

solution coule plus tôt et sa viscosité apparente augmente de façon remarquable. Les résultats 

montrent clairement deux points d’inflexion, le premier est aux environ 0,5%, qui caractérise la 

concentration critique de solutions du xanthane greffé, ou les solutions passe d’un régime dilué à 

un régime semi-dilué. Le deuxième point est de l’ordre de 1%, celui la correspond à la deuxième 

concentration critiques ou l’on passe d’un régime semi-dilué au régime concentré.  

 Comparaison de résultats de modélisation et interprétation. 

En traitant les résultats, on remarque que, les coefficients de corrélation sont compris entre 0.9992 

et 0.9999 dans la majorité des cas. Les meilleures corrélations sont obtenues pour les modèles, 

d’Oswald de Waele, Cross et Herschel Bulkley respectivement pour le xanthane greffé, et pour le 

xanthane les modéles de cross et Herschel Bulkley sont les plus convient. On peut conclure que 

les trois modèles décrient d’une manière précise le comportement des solutions du xanthane natif 

et greffé. 

 

 

  Paramètres du modèle 

Milieu ED EI EG 

Concentrations ɳ0(pa.s) ɳ∞(pa.s) αc(s) m R2 ɳ0(pa.s) ɳ∞(pa.s) αc(s) m R2 ɳ0(pa.s) ɳ∞(pa.s) αc(s) m R2 

0,50% 0,089 0,004 1,38 0,5 0,999 0,044 0,003 0,57 0,8 0,998 0,011 0,001 0,25 0,59 0,999 

1% 0,547 0,0081 0,94 0,57 0,999 0,15 0,0062 0,49 0,67 0,993 0,36 0,0061 0,45 0,57 0,999 

2% 2,016 0,015 0,227 0,69 0,999 1,67 0,012 0,297 0,6 0,999 1,18 0,012 0,239 0,56 0,999 
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Tableau 2. 20: Coefficients de corrélation des modèles appliqués 

  IV.3. Etude de comportement rhéologique des solutions de CMC et des mélanges XN/CMC  

IV.3.1 Etude de comportement rhéologique des solutions de CMC  

 Etude de comportement rhéologique des solutions de CMC en fonction de la 

concentration 

Sur la figure 2.60 sont présentées les courbes d’écoulement de la viscosité apparente en fonction 

de la vitesse de cisaillement à différentes concentrations de CMC.  

Examinons ces courbes on déduit que, le comportement rhéologique des solutions de CMC est 

sensible à la concentration. Pour les faibles concentrations, le comportement est quasiment 

newtonien, ou l’on note une viscosité constante sur presque tout l’intervalle de cisaillement. Ce 

comportement rhéologique est lié certainement à la structure de CMC dans la solution. Sur le plan 

physico-chimique, le CMC adopte une conformation de type pelote statique, par effet 

d’interactions intramoléculaires de ces groupements, les distances inter macromoléculaires sont si 

importantes, en régime dilué et les interactions associées sont nulles. Par ce fait, la structure ne 

subit pas de modification notable sous cisaillement variable. Ainsi la viscosité qui résulte de la 

résistance à l’écoulement de ces solutions reste constante [50-52].  Mais aux fortes concentrations, 

le comportement rhéologique devient non newtonien de type rhéofluidifiant, auquel cas, la 

viscosité apparente diminue avec l’augmentation du cisaillement et augmente avec la 

concentration. Dans cette situation, les distances inter-macromoléculaires se réduisent et les 

interactions associatives se font sentir, le régime deviendra forcément semi-dilué, avec formation 

des agrégats qui font augmenté la viscosité aux faibles cisaillements et se désagrègent, sous fort 

cisaillement faisant chuter par la même viscosité [53-56]. On remarque aussi l’absence de 

contrainte seuil sur l’intervalle de concentrations étudiée.  

Modèles Xanthane Xanthane-g-PAM 

OTSWALD 0,9992-0,9998 0,9994-0,9998 

HERSCHEL BULKLEY 0,9993-0,9998 0,9991-0,9998 

CROSS 0,9997-0,9998 0,9936-0,9999 
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Figure 2. 60: courbe d’écoulement et de viscosité des suspensions de CMC en fonction de la 

concentration dans l’eau distillée. 
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 Etude de comportement rhéologique des solutions de CMC en fonction de la 

température 

 Afin d’étudier l’effet de la température sur le comportement rhéologique de CMC, nous avons 

étudiés l’évolution des contraintes de cisaillement et des viscosités des solutions de CMC à 1% 

(m/v) en fonction des températures suivantes 25, 45, et 65 °C, ces essais sont réalisés dans l’eau 

distillée et dans l’eau produite de TFT.  

Les figures 2.62, et 2.63 nous montrent la variation de la viscosité apparente du CMC en fonction 

du gradient de vitesse à des différentes températures. 

A partir de la figure 2.62, nous remarquons que la viscosité diminue progressivement dans l’eau 

distillée lors de chauffage de 25°C à 45°C et de 45°C à 65°C, et par conséquence son 

comportement rhéofluidifiant disparait à haute température. Plus le cisaillement est important plus 

le nombre de segments augmente, jusqu’à ce que les chaines du CMC rétrécissent et prennent la 

forme d’une pelote statique. Ce comportement est peut-être dû à l’augmentation de l’activité 

thermique des molécules qui cause l’augmentation du volume libre ce qui méne à la diminution 

des interactions inter et intramoléculaires et une diminution de la viscosité [57-59].  La 

température influence le comportement des solutions de CMC en favorisant les interactions 

hydrophobes et covalentes à hautes températures et les ponts d’hydrogènes à basses températures.                                             

Contrairement à l’eau distillée, les solutions de CMC se comportent différemment dans l’eau de 

gisement.  Les propriétés rhéologiques diminuent en passant du 25 à 45 °C. Mais lorsqu’on 

augmente la température du 45 à 65 °C, la viscosité diminue légèrement aux faibles taux de 

cisaillement, et reste constante aux forts taux de cisaillement. Ceci est en accord avec les travaux 

réalisés par : Antunes et al, Bahlouli et al, Bodvik et al, qui ont montrés l’existence d’une 

température critique comprise entre 40 et 60°C, ou la structure du CMC change et devient plus 

difficile à s’écouler [60-63] comme il est montré sur la figure 2.61 

            

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 61:conformation de CMC en  absence et en présence de sels. 
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Figure 2. 62:courbes d’écoulement et de viscosité de CMC à 1% dans l’eau distillée à 

différentes températures. 
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Figure 2. 63:courbes d’écoulement et de viscosité de CMC à 1% dans l’eau de gisement à 

différentes température. 

 

10 100 
0,1 

1 

10 

  25°C 
  45°C 
  65°C 

T
au

x
 d

e 
ci

sa
il

le
m

en
t 

(p
a)

 

Vitesse de cisaillement (s-1) 

Vitesse de cisaillement (s-1) 

V
is

co
si

té
 (

p
a.

s)
 

  25°C 

  45°C 

  65°C 

10 100 
0,01 

0,1 



Procedures Expérimentales 

 

157 

 

 Etude de comportement rhéologique des solutions de CMC en fonction de la 

salinité 

Pour évaluer l’influence de la salinité sur les solutions de CMC, les figures 2.64, 2.65 et 2.66 

montrent l’évolution des propriétés rhéologiques de CMC dans l’eau distillée comme témoin et 

dans l’eau de gisement caractérisées par une salinité élevée et des fortes teneurs en ions mono et 

bivalents. Deux comportement principaux ressort de ces courbes d’écoulement : 

 L’effet du sel sur la viscosité de CMC dépend de la concentration en polymère. À de 

faibles concentrations, la présence des sels particulièrement le CaCl2, les sels monovalents 

comme le chlorure de sodium (NaCl) induisent une diminution de la viscosité. À des 

concentrations plus élevées (régime semi-dilué et concentré) cependant, la viscosité 

augmente avec l’augmentation de la concentration en sel due à la réduction de la charge et 

donc des forces répulsives entre les groupes chargés de CMC, favorisant la stabilisation de 

sa structure et la stabilité de l’état d’enchevêtrement [64-68].   

 

 Pour les faibles températures (25°C), la présence des sels en grandes concentrations 

augmente la viscosité de la solution de CMC. En augmentant la température à 45, l’effet de 

sels sur la viscosité diminue, on remarque une légère diminution entre la viscosité 

apparente dans l’eau distillée et dans l’eau de gisement. À 65°C, toujours la viscosité des 

solutions de CMC est plus importante dans l’eau de gisement que dans l’eau distillée.   

Ce comportement est lié à la structure chimique des solutions de CMC, ces dernières  présentent 

une certaine sensibilité pour de faibles quantités en sels, ce qui est traduit par la diminution de sa 

viscosité, au-delà de certaines concentrations en sels la viscosité des solutions de CMC augmente, 

et comme l’eau de gisement utilisée dans notre études est caractérisée par une salinité  très élevée, 

elle favorise des changements conformationnelle et morphologique des chaînes de CMC qui 

s’alignent et forment  des agrégats globulaires. 

Les résultats de cette étude ont confirmé que le comportement rhéologique de la solution de CMC 

présente des bonnes propriétés rhéologiques dans les milieux à salinité élevée [69-71]. 
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Figure 2. 64: courbe d’écoulement et de viscosité de CMC 1% dans l’eau de gisement et dans 

l’eau distillée à 25 °C. 
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Figure 2. 65: courbe d’écoulement et de viscosité de CMC 1% dans l’eau de gisement et dans 

l’eau distillée à 45 °C. 

 

 EG 
ED 

T
au

x
 d

e 
ci

sa
il

le
m

en
t 

(p
a)

 

Vitesse de cisaillement (s-1) 

10 100 
0,01 

0,1 

1 

Vitesse de cisaillement (s-1) 

V
is

co
si

té
 (

p
a.

s)
 

  EG 

  ED 

1 10 100 
1E-3 

0,01 

0,1 

1 



Procedures Expérimentales 

 

160 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 66: courbe d’écoulement et de viscosité de CMC 1% dans l’eau de gisement et dans 

l’eau distillée à 65 °C. 

 

T
au

x
 d

e 
d
e 

ci
sa

il
le

m
en

t 
(p

a)
 

 EG 

 ED 

10 100 100

0 

0,01 

0,1 

1 

10 

Vitesse de cicaillement (s-1) 

 EG 
  ED 

V
is

co
si

tè
 (

p
a.

s)
 

Vitesse de cicaillement (s-1) 

10 100 

0,01 

0,1 



Procedures Expérimentales 

 

161 

 

IV.4.2   Modélisations rhéologiques des solutions de CMC  

Pour modéliser le comportement rhéologique des solutions de CMC, les chercheurs utilisent 

souvent le modèle de Cross [72-74]. Partant de ce fait on applique les lois rhéologiques usuelles 

suivantes : Herschel-Bulkley, Otswald et Cross sur les solutions de CMC afin de choisir le modèle 

rhéologique le plus adéquat pour les solutions de CMC préparées dans l’eau distillée et dans l’eau 

de gisement. 

 Modèle d’Ostwald-de Waele   

Ce modèle à deux paramètres corrèle le comportement d’écoulement des solutions de CMC pour 

les grandes gammes de cisaillement. En utilisant les données expérimentales des courbes 

d’écoulement des solutions du CMC à diverses concentrations, on peut déterminer les paramètres 

du modèle sur les solutions du CMC pour différentes concentrations, comme mentionnées sur le 

tableau 2.21. 
 

Tableau 2. 21: paramètres k et n du modèle en loi de puissance pour des solutions de CMC à 

différentes concentrations 

 

Les résultats montrent que le comportement de CMC à faibles concentrations est quasiment 

newtonien, il correspond à celui de l’eau (n proche de 1). L’augmentation de la concentration en 

polymère renforce l’enchevêtrement des chaînes et gène davantage l’écoulement du fluide. Cette 

difficulté de mouvement des chaînes polymériques assure un comportement rhéofluidifiant 

caractérisé par une décroissance de l’indice d’écoulement (n) en fonction de la concentration en 

polymère. D’autre part, l’augmentation de la concentration en CMC de 0,5 à 2% fait évoluer le 

système d’un état dilué à un état concentré [75,76] ; le rendant plus compact et par conséquent, 

plus consistant. Dans l’eau de gisement, on remarque que l’indice d’écoulement n diminue avec 

l’augmentation de la concentration, ce qui signifie le passage de régime faiblement rhéofluidifiant 

à faible concentration au régime fortement rhéofluidifiant à grande concentration ; les valeurs de n 

mesurées dans ce cas sont inférieures à celles mesurées dans l’eau distillée ce qui signifie que les 

solutions de CMC montrent un caractère plus rhéofluidifiant dans l’eau de gisement que dans 

l’eau distillée. 

Bien que la loi de puissance permette de résoudre un bon nombre de problèmes d’écoulement de 

fluides non-Newtoniens, et d'après les courbes d'écoulement dont nous disposons, cette loi ne 

convient pas.  

Milieu ED EG 

Concentrations k n R2 k n R2 

0,50% 0,0074 0,999 0,9991 0,046 0,85 0,9998 

1% 0,0099 0,92 0,9991 0,367 0,61 0,9998 

2% 0,018 0,87 0,9991 0,52 0,49 0,9998 

  



Procedures Expérimentales 

 

162 

 

Elle décrit très mal le comportement à faible taux de cisaillement, et les paramètres k et n, n’ont 

pas d’interprétation claire, à 0,5% l’indice d’écoulement est très proche de 1 qui correspond à 

celui de l’eau ce qui est pratiquement injuste. 

 Modèle d’Herschel Bulkley 

Les paramètres du modèle sont rassemblés dans le tableau suivant  

Tableau 2. 22: paramètres du modèle d’Herschel Bulkley pour des solutions de CMC à 

différentes concentrations 

 

D’après ces résultats, le modèle d’Herschel Bulkley est écarté car il montre des contraintes 

critiques négatives, ce qui est physiquement inacceptable.   

 Modèle de Cross 

Le modèle de Cross défini par les paramètres : η0 est la viscosité a cisaillement nul ; η∞ est la 

viscosité a cisaillement infini ; αc est le temps caractéristique de relaxation du fluide et m est un 

paramètre sans dimension, mesurant la rapidité de la décroissance de la viscosité dans la zone de 

fluidification. Une valeur de zéro (0) pour l’indice « m » indique que le comportement est 

newtonien. Les valeurs expérimentales de ces paramètres sont insérées dans le tableau 2.23 

Tableau 2. 23: paramètres du modèle de Cross pour des solutions de CMC à différentes 

concentrations 

 

On remarque que les viscosités à cisaillement nul ɳ0, et à l’infini ɳ∞ ainsi que le temps 

caractéristique αc augmentent avec la concentration de CMC (de 0,5 à 2%), alors que l’indice m 

est indépendant de la concentration. 

Milieu ED EG 

Concentrations τ0 (pa) k n R2 τ0 (pa) k n R2 

0,50% -0,0076 0,0015 0,98 0,9898 -0,006 0,05 0,63 0,989 

1% -0,09 0,018 0,94 0,9935 -0,2 0,28 0,57 0,993 

2% -0,047 0,114 0,81 0,9978 -0,47 1,14 0,47 0,997 

Milieu ED EG 

Concentrations ɳ0 (pa.s) ɳ∞(pa.s) αc (s) m R2 ɳ0(pa.s) ɳ∞(pa.s) αc (s) m R2 

0,50% 0,0014 0,0056 0,15 
1.01 

0,9997 0,0093 0,0032 0.45 0,39 0,998 

1% 0,0105 0,0065 0,44 
0,86 

0,9993 0,051 0,019 0,68 0,49 0,993 

2% 0,0572 0,0151 0,48 
0,68 

0,997 0,174 0,097 0,57 0,49 0,997 



Procedures Expérimentales 

 

163 

 

Ce résultat peut être expliqué du fait que l’augmentation de la concentration de CMC favorise des 

interactions intermoléculaires locales existant entre les chaines polymériques des solutions de 

CMC, ceci déclenche le phénomène d’enchevêtrement (figure 2.67) qui favorise la formation d’un 

réseau polymérique qui s’agglomère avec l’augmentation de la concentration.  

Ce réseau fait augmenter la consistance des solutions de CMC dont le comportement rhéologique 

devient de plus en plus rhéofluidifiant. Il apparait clairement le changement du comportement 

rhéologique, à des concentrations de CMC (~1 %), qui représente la concentration critique 

d’enchevêtrement (C*) de CMC pour laquelle l’indice de structure m devient inférieur à 1, 

synonyme du début de comportement rhéofluidifiant [77,78].  

                 

Figure 2. 67: phénomène d’enchevêtrement d’un polymère avec augmentation de la 

concentration 

Le modèle de Cross parait être le plus adapté à ce type de variation de comportement rhéologique. 

Le coefficient de détermination R2 de toutes les courbes prédictives par le modèle, a été trouvé 

supérieur à 99%. Aussi, nous venons de montrer que l’application du modèle de cross donne accès 

à des informations très utiles telle que la concentration critique. A noter que ce modèle ne permet 

pas de reproduire le comportement des solutions de CMC sur la gamme de faibles taux de 

cisaillement. 

Après le choix du modèle mathématique qui décrit mieux le comportement rhéologique des 

solutions du CMC dans la gamme de cisaillement étudiée, on étudiera l’influence de quelques 

paramètres, à savoir de la température, la salinité et la présence des sels mono et bivalent sur le 

comportement rhéologique des mélanges XN et CMC.  

       IV.4.3 Etude de comportement rhéologique des suspensions du mélange XN/CMC 

La méthode rhéologique est l’une des techniques les plus utilisées pour la détermination de la 

viscosité apparente des mélanges de polysaccharide, ainsi pour examiner les interactions 

polymère-solvant-polymère. Les interactions entre les macromolécules de CMC et celles du XN 

dans les solvants provoquent des changements structuraux de la solution, il peut être supposé 

qu’ils seront sensibles à l’influence de gradient de cisaillement sur les mesures rhéologiques. 
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Lors de ce test, on étudie la variation de la viscosité et le taux de cisaillement en fonction de la 

vitesse de déformation des solutions des mélanges du xanthane et de CMC pour différents 

proportions (80/20, 50/50, 20/80) a une concentration de 1% (m/v) dans l’eau distillée et dans 

l’eau de gisement, et ceci pour les températures suivantes (25, 45 et 65°C). Les résultats sont 

représentés sous forme de graphique donnant la viscosité apparente en fonction de la vitesse de 

cisaillement. 

Les solutions à 1% (m/v) ont été préparées en mélangeant une quantité d’échantillon avec 

de l'eau distillée et/ou de l’eau de gisement tout en agitant en continu pendant des heures 

à température ambiante jusqu’à la dissolution complète. 

Rappelons que, le comportement d’écoulement d’une solution de XN se divise en 3 zones 

correspondant à la zone newtonienne aux faibles vitesses de cisaillement suivie par la zone 

pseudoplastique et finalement la zone newtonienne à hautes vitesses de cisaillement. Ce 

comportement origine de l’association intermoléculaire des chaînes de XN.  Aux faibles vitesses 

de cisaillement, la dissociation est plus faible que l’association résultant en un état 

d’enchevêtrement des chaînes de XN, ce qui donne donc une viscosité élevée et constante. 

Lorsque la vitesse de cisaillement augmente, la dissociation devient plus rapide que l’association 

résultant en une chute rapide de la viscosité. À des hautes vitesses de cisaillement 

l’enchevêtrement des chaînes est complètement défait et aucune dissociation ou association ne 

s’est passé, résultant une valeur de viscosité faible et constante.  

Le caractère rhéofluidifiant des solutions peut être contrôlé par la concentration des solutions. Les 

lois rhéologiques de puissance, d’Herschel et Cross modélisent de manière satisfaisante le 

comportement rhéologique du xanthane [79,80]. 

Et que, les solutions du CMC sont caractérisées par un comportement qui tend vers le 

comportement newtonien pour les faibles concentrations, et un comportement rhéofluidifiant pour 

les plus grandes concentrations, le comportement rhéofluidifiant peut être contrôlé par la 

concentration des solutions. Les solutions de CMC présentent une résistance importante aux 

températures et salinités élevées.  

La loi rhéologique de Cross modélise de manière satisfaisante le comportement rhéologique des 

solutions de CMC [81-82]. 

 Etude de comportement rhéologique des suspensions du mélange XN/CMC dans 

l’eau distillée à différentes températures 

Les courbes de viscosité et d’écoulement des différents mélanges XN/CMC dans l’eau distillée à 

différentes températures sont représentées sur les figures 2.68, 2.69 et 2.70.  

Les résultats ont démontré que toutes les solutions des mélanges montraient un comportement non 

newtonien dans lequel la viscosité apparente changeait avec le taux de cisaillement et 

diminue avec l’augmentation de cisaillement.  Au regard de l’allure des courbes d’écoulement des 

différentes courbes on peut conclure ce qui suit : 
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 Aux très faibles cisaillements (0,01 à 100 s-1), la viscosité est quasiment constante, elle 

correspond à la région newtonienne ; dans cette région les macromolécules des polymères 

sont soumis partiellement aux interactions d’attractions notamment de Van Der Waals, 

d’hydrogène et répulsives de cisaillement. La résultante de ces interactions est nulle et 

donc ces macromolécules sont dans un état d’équilibre dynamique, ou la cinétique 

d’agrégation et de désagrégation est nulle la viscosité dans ce cas est constante. 

 Dans le domaine de cisaillement moyen (100 à 300 s-1), la viscosité apparente diminue en 

fonction de vitesse de cisaillement, dans ce domaine les forces de répulsion de cisaillement 

deviennent importantes si bien que les macromolécules se dispersent et s’alignent 

partiellement suivant le sens d’écoulement affaiblissant par la même leur résistance à cet 

écoulement, dans ce cas le fluide est rhéofluidifiant.   

 Aux forts cisaillements (>300 s-1), les macromolécules sont complètement dispersées et 

orientés suivant l’écoulement et leur résistance devienne constatant, ce domaine associé à 

la deuxième région newtonienne. 

 La viscosité des solutions de différents mélanges présente une synergie prononcée dans 

l’eau distillée.  A faible température ; le xanthane présente la plus grande viscosité et le 

CMC la plus faible ; alors que celle des mélanges se situe entre les deux. Il apparait par 

ailleurs que la viscosité augmente avec l’augmentation de la quantité du xanthane dans le 

mélange, ce qui est normal, vu les propriétés viscosifiantes du xanthane en milieu aqueux à 

température ambiante, c’est le comportement idéal des mélanges de polymères. Par contre 

l’ajout du CMC aux solutions du xanthane abaisse la viscosité apparente, et engendre un 

déplacement vers le comportement newtonien. 

 Les solutions des mélanges sont très influencées par le changement de la température de 

milieu. Cependant à des températures plus élevées, (45 et 65°C), la viscosité apparente de 

toutes les solutions diminue. Les solutions du xanthane sont plus sensibles à la température   

par rapport au CMC et même par rapport aux mélanges qui montrent des viscosités plus 

importantes que celle des solutions du xanthane (le mélange 80/20) et de CMC (figures 

2.69 et 2.70). Donc, l’augmentant la température des solutions engendre une diminution de 

synergie entre les mélanges de polymères [83-85]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Procedures Expérimentales 

 

166 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 68 : courbes d’écoulement et de viscosité des mélanges XN/CMC à 1% dans l’eau 

distillée à 25°C. 
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Figure 2. 69: courbes d’écoulement et de viscosité des mélanges XN/CMC à 1% dans l’eau 

distillée à 45°. 
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Figure 2. 70: courbes d’écoulement et de viscosité des mélanges XN/CMC à 1% dans l’eau 

distillée à 65°C. 
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 Etude de comportement rhéologique des suspensions du mélange XN/CMC dans 

l’eau de gisement à différentes températures 

Les figures 2.71, 2.72 et 2.73 montrent l’évolution des viscosités des solutions mères du XN, 

CMC et de leurs mélanges dans l’eau de gisement à différentes températures.  

Les différentes solutions montrent le comportement classique des polyelectrolytes, où la viscosité 

diminue en présence du sel. Ce comportement est remarqué pour toutes les solutions des mélanges 

[86]. Les solutions du xanthane sont très affectées par la salinité du milieu, elle présente la 

viscosité la plus faible, toujours les mélanges présentent une viscosité supérieure à celles du CMC 

et celle du xanthane.  A noter que la viscosité des solutions augmente avec la proportion du CMC 

dans le mélange. Le même comportement est observé à 45 et a 65°C. 

L’augmentation de la viscosité des mélanges par rapport à celles du XN et CMC serait due à une 

complexassions entre les molécules de deux polyelectrolytes qui se traduit par une augmentation 

artificielle de la concentration du l’un des polysaccharides dans la phase continue en raison de 

changement de conformation [87-88].   

Les solutions de polyelectrolytes sont très influencées par le changement de force ionique dans le 

milieu. Dans ces systèmes, il existe une compétition entre les effets hydrophobes et 

électrostatique. L’augmentation de la salinité du milieu induit une diminution des attracti 

ons électrostatiques par écrantage des sites chargés, conduisant ainsi à une réduction du volume 

hydrodynamique de la macromolécule, impliquant une diminution de la viscosité. 

Les interactions synergiques dans les mélanges binaires de polysaccharides se définissent par un 

renforcement de forme ou de la viscosité en solution du mélange par rapport à chaque 

biopolymères pris à l’état pur. Ces interactions sont souvent considérées comme synonymes de 

liaison intermoléculaires entre les deux polysaccharides conduisant à la formation des complexes.  

Cependant, l’incompatibilité thermodynamique des constituants peut également aboutir à des 

effets de synergie [89-91]. 
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Figure 2. 71: courbes d’écoulement et de viscosité des mélanges XN/CMC à 1% dans l’eau de 

gisement à 25°C. 
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Figure 2. 72 : courbes d’écoulement et de viscosité des mélanges XN/CMC à 1% dans l’eau de 

gisement à 45°C. 
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Figure 2. 73: courbes d’écoulement et de viscosité des mélanges XN/CMC à 1% dans l’eau de 

gisement à 65°C. 
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IV.4.4 Modélisation du comportement rhéologique des mélanges 

Les courbes d’écoulement expérimentales sont modélisées, par un ensemble de modèles 

rhéologique constitutifs usuels, tels que les modèles, d’Ostwald, Herschel Buckley et Cross. 

 Modèle de loi de puissance d’Ostwald-De Waele   

En effet, ce modèle à deux paramètres corrèle le comportement d’écoulement des solutions de 

polysaccharides pour les grandes gammes de cisaillement. Les paramètres calculés de ce modèle 

sont représentés sur le tableau 2.24.  

Tableau 2. 24: paramètres du modèle d’Otswald de Waele pour les mélanges XN/CMC à 

différentes proportions préparés dans l’eau distillée et dans l’eau de gisement 

 

Dans l’eau distillée, on remarque que l’exposant n diminue avec l’augmentation de taux du 

xanthane dans le mélange, le xanthane donne un caractère rhéofluidifiant aux mélanges, plus le 

xanthane est majoritaire plus le mélange est rhéofluidifiant traduit par l’éloignement de l’exposant 

n de la valeur de 1. Dans le cas inverse plus le mélange est riche en CMC, plus le comportement 

est newtonien.  Les mêmes remarques sont observées dans l’eau de gisement sauf que les valeurs 

de n sont inférieures ce qui traduit un comportement plus rhéofluidifiant des mélanges dans l’eau 

de gisement que dans l’eau distillée. A l’issue des ajustements des courbes d’écoulement par ce 

modèle, nous avons noté que la valeur la plus basse du coefficient de détermination R2 est de 

0,9997. 

 Modèle d’Herschel Bulkley 

Rappelons que ce modèle est adéquat pour modéliser les solutions du xanthane et non pas adéquat 

pour les solutions du CMC car il tient compte de la présence des contraintes critique dans les 

courbes d’écoulement. Le tableau 2.25 représente les paramètres de ce modèle appliqué aux 

mélanges XN/CMC.  

On remarque que le taux critique de cisaillement est négatif pour les mélanges riches en CMC. A 

partir du mélange constitué de 80% de xanthane il devient positif. On remarque aussi que le 

coefficient d’écoulement « n » diminue avec l’augmentation de la concentration du xanthane dans 

le mélange pour l’eau distillée. En passant à l’eau de gisement les valeurs de ce paramètre 

diminuent légèrement à cause de l’augmentation de caractère rhéofluidifiant des mélanges à haute 

salinité, ainsi que le coefficient d’écoulement « n » reste presque constant pour les mélanges. 

   

P      Proportions 

Paramètres du modèle 

ED EG 

k n R2 k n R2 

CMC 0,0099 0,92 0,9991 0,367 0,61 0,9998 

XN/CMC(20/80) 0,032 0,90 0,9996 0,74 0,74 0,998 

  XN/CMC(50/50) 0,09 0,83 0,9998 0,75 0,71 0,995 

 XN/CMC (80/20) 0,274 0,68 0,9992 1,38 0,52 0,998 

XN 0,31 0,67 0,9997 0,127 0,73 0,9997 
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Tableau 2. 25: paramètres du modèle d’Herschel Bulkley pour les mélanges XN/CMC à 

différentes proportions préparés dans l’eau distillée et dans l’eau de gisement 

 

 Modèle de Cross 

L’ajustement des courbes d’écoulement des mélanges XN/CMC à différentes proportions en XN 

et en CMC par le modèle de Cross à permet de déterminer expérimentallement les constantes de 

ce modéle qui sont présentés dans le tableau 2.26.  

Tableau 2. 26: paramètres du modèle de Cross pour les mélanges XN/CMC à différentes 

proportions préparés dans l’eau distillée et dans l’eau de gisement 

 

On observe que, les paramètres ɳ∞ et ɳ0 sont sensibles à la variation des fractions de XN et CMC 

dans le mélange. Outre que le temps caractéristique αc diminue avec la diminution de la quantité 

de CMC dans le mélange et augmente avec la quantité du XN, alors que l’indice m augmente avec 

la concentration de XN.  

Tous les échantillons ont montré une conformité élevée avec les deux modèles d’Otswald et 

Cross, et dans tous les traitements, les coefficients de régression R2 qui mesurent le pourcentage 

de la variation de la réponse expliqué par le modèle sont proches de 1. Il semble que le modèle de 

Cross décrit bien les deux régions newtoniennes et la région rhéofluidifiante intermédiaire (région 

newtonienne aux faibles vitesses de cisaillement, une zone rheofluidifiante aux vitesses de 

cisaillement intermédiaires, et un plateau newtonien aux très fortes vitesses de cisaillement). Bien 

que les mélanges ou le % massique de CMC est inférieur à 50% montrent une inadéquation par 

rapport au modèle d’Herschel Bulkley. 

 

    Proportions 

Paramètres du modèle 

 ED EG 

    τ0(pa) k n R2     τ0(pa) k n R2 

CMC -0,09 0,018 0,94 0,9935 -0,2 0,28 0,57 0,993 

XN/CMC(2/8) -0,165 0,08 0,92 0,975 -0,592 0,23 0,58 0,998 

  XN/CMC(5/5) -0,59 0,26 0,84 0,995 0 0,26 0,52 0,995 

 XN/CMC(8/2) 0,24 1,121 0,62 0,999 0,169 0,33 0,54 0,992 

XN 0,25 0,27 0,69  0,089 0,58 0,66 0,9993 

 

Proportions 

Paramètres du modèle 

ED EG 

 ɳ0(pa.s)   ɳ∞(pa.s) αc(s) m R2    ɳ0(pa.s)   ɳ∞(pa.s) αc(s) m R2 

CMC    0,0105 0,0065 0,44 0,86 0,9993 0,051 0,019 0,48 
 

0,49 
0,993       

XN/CMC(2/8)  0,016 0,0180 0,016 1,03 0,9995 0,13 0,128 0,42 0,53 0,9998 

  XN/CMC(5/5) 0,36 0,034 0,015 1,07 0,9994 0,29 0,07 0,45 0,56 0,9995 

  XN/CMC(8/2) 0,58 0,059 0,027 1,7 0,9992 0,37 0,69 0,25 1,64 0,9994 

XN 1,46 0,056 0,079 1,3 0,997 0,082 0,0017 0,43 2,11 0,996 
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IV.5 Conclusion 

La dernière partie de ce travail était réservée à l’étude de comportement rhéologique des solutions 

du xanthane et des nouveaux produits synthétisés par modification chimique du xanthane en mode 

statique et dynamique. Cette étude nous a permis de comprendre la relation qui existe entre la 

structure et le comportement rhéologique.  

Les propriétés rhéologiques de différentes formulations sont affectées d’une maniére plus ou 

moins importante par plusieurs paramètres. Le comportement rhéofluidifiant des suspensions du 

xanthane et de copolymère XN-g-PAM est décrit dans les différentes conditions de température, 

de concentration, et de salinité par la présence de deux régions newtoniennes, l’une à des faibles 

taux de cisaillement et l’autre au forts taux de cisaillement. Le comportement rhéofluidifiant croit 

avec la concentration de polymère qui assure le passage d’une solution faiblement rhéofluidifiante 

à faible concentration à une solution fortement rhéofluidifiante à haute concentration. On peut 

remarquer facilement que le greffage améliore non seulement la résistance de polymère à la 

température et à la salinité, mais aussi la résistance au cisaillement et réduit  ainsi la 

biodégradabilité du polysaccharide. Les solutions du xanthane et du xanthane greffé sont 

considérés comme des gels physiques, du fait que leur module de conservation est supérieur au 

module de perte. Les solutions de polymère greffé montrent une viscosité et une élasticité accrues, 

en effet, les pertes de viscosité dans les fluides d’injection (Lias) et dans l’eau du réservoir 

(Ordovicien) ont été largement atténuées. 

L’exploitation des résultats obtenus pour les mèlanges a base de XN/CMC montre que le 

comportement rhéologique de CMC est de type rhéofluidifiant, auquel cas, la viscosité apparente 

diminue avec l’augmentation du cisaillement et augmente avec la concentration. Dans cette 

situation, les distances inter-macromoléculaires se réduisent et les interactions associatives se font 

sentir, le régime deviendra forcément semi-dilué, avec formation des agrégats qui font augmenté 

la viscosité aux faibles cisaillements et se désagrègent, sous fort cisaillement faisant chuter par la 

même viscosité. Par ailleurs, les solutions de CMC présentent une résistance remarquable aux 

conditions du gisement (températures et salinités élevés).  

La viscosité de CMC dans l’eau distillée diminue progressivement avec l’augmentation de 

température et son comportement rhéofluidifiant disparait à haute température. Ce comportement 

est peut-être dû à l’augmentation de l’activité thermique des molécules qui cause l’augmentation 

du volume libre et par conséquence la diminution des interactions inter et intramoléculaires ce qui 

conduit à une diminution de la viscosité.  

Contrairement à l’eau distillée, les solutions de CMC se comportent différemment dans l’eau de 

gisement.  Les propriétés rhéologiques diminuent en passant du 25 à 45 °C. Mais lorsqu’on 

augmente la température de 45 à 65 °C, la viscosité diminue légèrement aux faibles taux de 

cisaillement, et reste constante à plus grands taux de cisaillement. Ceci est due à l’existence d’une 

température critique comprise entre 40 et 60°C, ou la structure du CMC change et devient plus 

difficile à s’écouler. 
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Les solutions de CMC présentent une certaine sensibilité pour de faibles quantités en sels, ce qui 

est traduit par la diminution de sa viscosité, au-delà de certaines concentrations en sels la viscosité 

des solutions de CMC augmente, et comme l’eau de gisement utilisée dans notre étude est 

caractérisée par une salinité  très élevée, elle favorise des changements conformationnelle et 

morphologique des chaînes de CMC qui s’alignent et forment  des agrégats globulaires ce qui 

augmente la résistance de CMC à la salinité ainsi à la température. 

En appliquant le modèle de Cross sur ces solutions, on a montré qu’il reproduit mieux le 

comportement des solutions, et on a pu accéder à des informations très utiles telles que la 

concentration critique d’enchevêtrement. 

Les mélanges Xanthane - Carboxyméthylcellulose dans tous les rapports ont 

montré un comportement non newtonien dans lequel la viscosité apparente diminue avec 

l’augmentation de cisaillement. Et comme la température des solutions augmente, 

une diminution de la viscosité a été observée, l’ajout des sels aux solutions des mélanges aussi 

provoque une diminution de la viscosité. Les mélanges dans lesquels la concentration du xanthane 

est faible, ont un comportement rhéologique similaire à celui de CMC.  

La viscosité des solutions de différents mélanges présente une synergie prononcée dans l’eau 

distillée, la viscosité augmente avec l’augmentation de la quantité du xanthane dans le mélange, ce 

qui est normal, vu les propriétés viscosifiantes du xanthane en milieu aqueux à température 

ambiante, c’est le comportement idéal des mélanges de polymères. Donc, l’augmentation de la 

température et la salinité des solutions engendre une diminution de synergie entre les deux 

polymères.  Les solutions des mélanges sont légèrement influencées par la salinité, cependant à 

des températures plus élevées (45 et 65°C) à forte salinité, les solutions des mélanges montrent des 

viscosités plus importantes que celles montrés par le XN et le CMC à savoir les mélanges qui 

contient 80% du xanthane et 20% du CMC et celui qui referme 50% de CMC et 50% de xanthane.  

Ce comportement remarquable de ces mélanges est attribué aux fortes interactions électrostatiques 

induit par la présence de sel dans le milieu et permettent ainsi de stabiliser le système. 

Les mélanges XN/CMC ont montré une conformité élevée avec les deux modèles d’Otswald et 

Cross, avec des coefficients de régression R2 qui mesurent le pourcentage de la variation de la 

réponse expliqué par les modèles sont proches de 1. Bien que les mélanges ou le % massique de 

CMC est inférieur à 50% montrent une inadéquation pour le modèle d’Herschel Bulkley. 
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4. CONCLUSION GENERALE 

L’objectif de la récupération assistée du pétrole varie considérablement selon les différents types 

d'hydrocarbures. Pour les réservoirs de brut léger, l'EOR est généralement applicable après les 

opérations de récupération secondaires, par contre les bruts lourds et les sables bitumineux 

répondent mal aux méthodes de récupération primaire et secondaire, et la majeure partie de la 

production de ces réservoirs provient des méthodes EOR. De nombreux procédés ont été utilisés 

dans le passé, avec plus ou moins de succès pour la récupération des bruts légers et lourds. Ce sont 

surtout, la géologie du réservoir et les propriétés des fluides qui déterminent l'adéquation d'un 

procédé pour un réservoir donné. Ces procédés consistent dans l'injection d'une formulation 

chimique dans le réservoir qui va favoriser le déplacement du pétrole vers le puits producteur. 

Différentes formulations peuvent être utilisées en fonction des caractéristiques du réservoir et de 

l'équilibre technico-économique du projet. L’idée de base est de réduire la mobilité de la phase 

aqueuse et, par conséquent, d'améliorer l'efficacité du balayage.  

 

L'avenir de ces procédés chimiques est prometteur en raison de la forte demande d'énergie, mais 

aussi des progrès technologiques, les principales techniques recommandent l’application de 

solutions de polymères. L'utilisation des polymères pour augmenter la viscosité des fluides de 

forage nécessite des viscosités élevées à faible taux de cisaillement et de faibles viscosités à des 

taux de cisaillement élevés pour permettre le déplacement de grands volumes de fluide. Les 

polymères hydrosolubles peuvent contrôler la mobilité et réduire la perméabilité de la formation 

dans le réservoir en augmentant la viscosité de l'eau injectée. Ces polymères doivent avoir des 

comportements rhéologiques favorables pour intensifier le volume balayé des fluides de 

déplacement. 

Dans ce travail, une étude approfondie a été nécessaire pour élargir le type et le nombre de 

polymères considérés pour pouvoir comparer systématiquement leurs propriétés spécifiques de 

viscosité dans diverses conditions. Les propriétés rhéologiques des solutions de polymères jouent 

un rôle important dans la détermination de leur efficacité. Selon le procédé, les polymères peuvent 

rencontrer diverses espèces chimiques, telles que des sels, des alcalis ou des tensioactifs. La 

présence de ces produits chimiques peut altérer considérablement la nature chimique et physique 

des macromolécules et, par conséquent, la viscosité de la solution de polymère sera modifiée. 

 

Ainsi, dans notre approche, le choix s’est porté sur le xanthane qui est le polysaccharide le plus 

utilisé dans les fluides de forage et dans la récupération assistée du pétrole dans plusieurs pays 

(États-Unis, Mexique, Chine, Russie). 

Contrairement aux polyacrylamides, le xanthane est moins sensible aux salinités élevées et à la 

présence des ions divalents en raison de ses chaînes polysaccharidiques rigides ; cependant, il est 

moins résistant aux températures élevées. Pour lui conférer de nouvelles propriétés à l’effet 

d’améliorer ses performances nous avons procédé à la modification chimique de ses chaines 

macromoléculaires. Pour cela deux procédés ont été utilisés : 

- le greffage et copolymérisation de l’acrylamide sur les chaines du xanthane activées sous micro-

ondes : dans ce procédé nous avons d’abord établi les conditions optimales de la réaction pour 

obtenir les meilleurs paramètres de greffage.  
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Le copolymère greffé obtenu offre une opportunité importante pour une utilisation pour la 

récupération assistée du pétrole à partir d’un champ spécifique de nature géologique dévonien. 

Pour cela, les solutions de ce copolymère doivent résister aux taux d'injection nominaux du puits 

(10-15 s-1), à la température (~68 °C) et à la salinité de l'eau du réservoir. A cet effet, les tests de 

solubilité dans les eaux d’injection et du réservoir ont été concluants avec une dissolution rapide et 

complète ; en analyse thermique la stabilité thermique du copolymère a été régulière. 

En analyse rhéologique le comportement pseudoplastique rhéofluidifiant (shear thinning) du 

xanthane greffé a été confirmé, c’était la condition essentielle pour une utilisation dans les fluides 

pétroliers. Comparé au xanthane non modifié, et dans les conditions du puits, le copolymère a 

exhibé de meilleurs paramètres d’écoulement. De plus, les pertes de viscosité des solutions de 

xanthane greffé sont mieux contrôlées et une grande partie de ces pertes dues à la salinité ou à la 

température ont été en grande partie absorbées. A partir de mesures dynamiques, il a été démontré 

que les propriétés élastiques du xanthane-g-polyacrylamide ont été sensiblement améliorées par 

rapport au xanthane. Autrement, les échantillons greffés sont plus stables en présence de sels et 

présentent plus d'élasticité lorsque la salinité augmente. Par conséquent, les résultats 

expérimentaux en flux statique et en dynamique sont en bon accord pour analyser le 

comportement des solutions de xanthane greffé en fonction de la concentration en polymère, de la 

température et de la salinité. 

 

- l’idée à la base du deuxième procédé que nous avons utilisé réside dans le mélange de deux 

polymères formant un mélange, c’est une méthode économique pour obtenir un nouveau matériau 

avec des propriétés supérieures aux composants purs. Le gain de nouvelles propriétés dépend du 

degré de compatibilité ou de miscibilité des polymères au niveau moléculaire. Généralement, la 

miscibilité polymère-polymère est due à des interactions spécifiques telles que les forces dipôle-

dipôle ou les liaisons hydrogène. Dans notre travail, le xanthane a été associé à la carboxyméthyle 

cellulose (CMC) et à l’hydroxyéthyle cellulose (HEC) pour former deux types de ‘’blends’’.  

L’analyse thermique différentielle et l’analyse viscosimétrique ont montré une miscibilité totale 

xanthane-CMC et partielle de xanthane-HEC dans les eaux distillées et du réservoir, cette 

miscibilité ne change pas avec la température. A partir des résultats de l’analyse rhéologique, les 

solutions de ces mélanges ont présenté de meilleures propriétés que les composants purs. Ces 

effets synergiques ont été constatés pour toutes les compositions des mélanges et toutes les 

températures considérées que ce soit dans l’eau distillée ou l’eau du réservoir.   

 

Dans les deux approches expérimentales qui ont fait l’objet de notre étude, la modification 

chimique du xanthane a donné lieu à des comportements rhéologiques attractifs en température et 

surtout dans les milieux à forte salinité du champ ciblé. Les solutions de xanthane modifié, avec 

une viscosité et une élasticité accrues, peuvent mieux contrôler la mobilité appropriée du système 

huile/polymère, ce qui améliore par conséquent l'efficacité de balayage de la solution de transfert. 

De notre point de vue, les résultats de l'analyse rhéologique des solutions de xanthane modifié 

confirment son potentiel comme candidat favorable pour une application de récupération assistée 

dans le champ pétrolifère particulier de Tin Fouyé. 
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Ces dernières décennies, plusieurs techniques nouvelles d’EOR associant polymère-alcali et 

tensioactif-polymère-alcali ont été développées pour améliorer encore le rendement de la 

production d’hydrocarbures. Les tests pilote de ces nouvelles techniques a été mené avec succès, 

notamment en Chine. En Algérie, une étude de faisabilité de récupération assistée (EOR), sur le 

champ  de Tin Fouyé a été réalisée. Les études ont débuté avec l'acquisition des données, la 

description géologique du champ, l'échantillonnage du sol (carotte) et l’analyse des fluides et 

pétrographie. Grâce à ces travaux de recherche beaucoup de connaissances ont été acquises sur 

l'ingénierie du réservoir, les mécanismes de récupération du pétrole, les propriétés des solutions, 

les simulations physiques et numériques et la méthode de prédiction efficace de la technologie de 

récupération assistée par les polymères. Les résultats obtenus à partir de ces essais semi-industriels 

fournissent une réponse positive pour la faisabilité technique de la récupération EOR dans le 

champ de Tin Fouyé ; cependant, les résultats combinés indiquent que d'autres options de 

développement sur le terrain sont également réalisables.  

Ce travail de thèse propose une option pour le choix des polymères qui seront appliqués dans cette 

technique. Les perspectives à considérer pour la suite seront d’abord d’associer un tensioactif aux 

polymères pour voir les possibles améliorations de leur comportement rhéologique, puis d’établir 

un pilote d’essai sur des échantillons de sol représentatifs du réservoir. 
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5. ANNEXES 

 

5.1 Les paramètres caractéristiques de la réaction de greffage par copolymérisation de 

xanthane avec l’acrylamide par irradiations micro-onde 

Tableau 5. 1:résultats du greffage par irradiations micro-onde 

 

Tableau 5. 2: variation des paramètres de greffage en fonction du temps d’exposition aux 

irradiations microonde. 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La puissance 

(watt) 

Temps 

(sec) 

Température 

(°C) 
PG (%) EG (%) TC (%) H (%) 

160 
40 

100 

50 

64 

67 

101 

23,59 

35,56 

58,80 

70,77 

76,40 

64,43 

350 
40 

100 

82 

86 

71 

116.50 

25 

41,02 

60,21 

86,23 

75 

59 

500 
40 

100 

86 

90 

126,50 

166,50 

44,54 

58,62 

79,75 

93,83 

55,46 

41,38 

650 
40 

100 

92 

94 

165 

245,50 

58,10 

86,44 

93,30 

121,65 

41,90 

13,56 

750 
40 

100 

94 

101 

216,50 

269 

76,23 

94,72 

111,44 

129,92 

23,76 

5,28 

Temps (sec) PG (%) EG (%) TC (%) H (%) 

30 130,50 45,95 81,16 54,05 

40 180,50 63,55 98,76 36,45 

50 227,50 80,10 115,31 19,89 

100 269 94,71 129,93 5,28 

130 271,50 95,60 130,80 4,40 

145 281,50 99,11 134,33 0,88 

200 277,50 97,71 132,92 2,29 
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Tableau 5. 3:variation des paramètres de greffage en fonction de la concentration de 

monomère 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 5. 4:variation des paramètres de greffage en fonction de la concentration de xanthane 

 

            

 

           

 

 

 

 

 

 

 

                   

 

 

 

W2 (g/ml) PG (%) EG (%) TC (%) H (%) 

0.168 48 57,14 176,20 42,86 

0.268 81 60,44 135 39,55 

0.368 200.50 85,68 163,31 14,32 

0.468 203,50 86,96 129,70 13,03 

0.568 269 94,71 129,92 5,28 

0.668 259,50 77,69 107,63 22,30 

0.768 235 87,23 113,28 12,76 

0.868 250 57,60 80,64 42,39 

W0 (g/ml) PG (%) EG (%) TC (%) H (%) 

0.10 505 88,90 106,50 11,10 

0.15 356,66 94,19 120,50 5,81 

0.20 269 94,71 129,92 5,28 

0.25 171,20 75,35 119,36 24,65 

0.30 135,33 71,47 124,29 28,53 

0.35 62,68 38,38 100 61,62 


