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Introduction

Introduction

Actuellement une grande partie de nos activités (énergie, transport, produits dérivés,...)
dépendent du pétrole alors que les réserves en hydrocarbures conventionnels s’€épuisent et que
les prix augmentent. Les techniques usuelles de récupération du brut permettent de ne
récupérer qu'en moyenne 30% du brut dans le réservoir. Pour augmenter les taux de
récupération des programmes de récupération assistée du pétrole (Enhanced Oil Recovery ou
EOR) sont mis en place. D’un point de vue chimique ils consistent en 1’ajout de polyméres
pour augmenter la viscosité de 1'eau injectée ce qui optimise l'efficacit¢ du balayage du
réservoir et aussi par l'ajout de tensioactifs et d'alcalins pour déloger le brut résiduel piégé

dans la matrice poreuse.

La tension interfaciale entre le brut et I'eau de balayage du réservoir est un parametre clé dans
le processus de récupération. La diminution de plusieurs ordres de grandeur de la tension
interfaciale, vers des valeurs ultra-basses (102 mN/m), permet de diminuer les forces
capillaires qui piégent le brut dans le réservoir. Pour diminuer la tension interfaciale on ajoute
des formulations de tensioactifs synthétiques, cette méthode est coliteuse pour obtenir des
tensions interfaciales basses. De nombreux bruts (lourds, acides, asphalténiques,...) sont
réactifs et contiennent des tensioactifs naturels (ou indigénes). L'activation de ces tensioactifs
naturels se fait par l'injection de solutions alcalines (pH élevé) dans le réservoir pour réagir
avec les acides naturels contenus dans les bruts lourds afin de les ioniser pour former des
savons. Ces acides ionisés réduisent la tension interfaciale en se plagant a l'interface brut/eau.
Des travaux récents [1-4] ont montré que I’interaction entre un tensioactif synthétique sulfoné

et les tensioactifs naturels du brut permet d’avoir des tensions interfaciales ultra-basses.

L’objectif de notre recherche est I’amélioration de la compréhension des mécanismes
d’interactions entre tensioactifs naturels et tensioactifs synthétiques dans le cas des bruts
lourds acides. Nous tenterons d’identifier les parameétres clés nécessaires a 1’obtention de
tensions interfaciales ultra-basses et nous regarderons quelle est 1’influence des constituants
du brut sur le comportement dynamique de la tension interfaciale. Nous étudierons également
les transferts des espéces du brut, acides et bases grasses, vers 1’eau afin de pouvoir modéliser

les transferts de masse et ainsi prédire le pH de la phase aqueuse en contact avec le brut.




Introduction

Ce manuscrit débute par une étude bibliographique sur les techniques de récupérations
assistées de pétrole. Nous y détaillons plus particuliérement les méthodes chimiques utilisant
les tensioactifs naturels (alkaline flooding) et les tensioactifs synthétiques (surfactant
flooding) dans le but d’obtenir des tensions interfaciales basses et ultra-basses. Cette partie
permet de mieux cerner les enjeux scientifiques liés aux phénomenes en jeu lors de

’utilisation des alcalins et des tensioactifs synthétiques pour I’EOR chimique.

Nous détaillons dans le deuxiéme chapitre les propriétés du brut réactif utilisé et les
techniques utilisées pour mesurer les tensions interfaciales et les transferts de masse entre le

brut et ’eau.

Le troisiéme chapitre traite des mesures de tensions interfaciales a 1’équilibre et en dynamique
dans le cas d’un brut réactif en contact avec une solution aqueuse contenant des alcalins, du
sel et des tensioactifs synthétiques ajoutés. Nous étudions en premier I’influence des
parametres liés a la phase aqueuse (pH, salinité, ...) puis dans un deuxiéme temps le role des

molécules tensioactives du brut (asphalténes et acides naphténiques).

Dans le quatriéme chapitre nous étudions les transferts de masse entre le brut et I’eau qui ont
lieu au contact des deux phases. Nous modélisons et quantifions les transferts des acides et
bases grasses du brut en fonction du pH de la phase aqueuse et de la quantité¢ de tensioactif
synthétique ajouté. Nous avons mis en place un modele qui permet de connaitre le pH final de
I’eau en contact avec le brut en fonction du pH initial de I’eau avant mise en contact avec le

brut.

Le dernier chapitre compare les résultats obtenus pour les tensions interfaciales et les
transferts de masse entre brut et eau. Il permet d’apporter un éclairage nouveau sur les
interprétations des résultats obtenus précédemment pour la compréhension des interactions

entre les tensioactifs naturels et tensioactifs synthétiques utilisés.
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1 Etude bibliographique
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1.1 Récupération Assistée du Pétrole (EOR)

Un des plus grands challenges de I’industrie pétrolicre est de réussir a augmenter le taux de
récupération du pétrole. Le brut qui s'est formé sous terre, se trouve piégé dans la matrice

poreuse de la roche.

I existe trois phases dans la production d’un réservoir. Dans la premiére phase, le brut est
récupéré grace aux forces naturelles présentes dans le réservoir. La différence de pression
entre le réservoir et la surface permet un drainage naturel du brut vers la surface (Figure 1).
Cependant les forces naturelles décroissent au cours de la production et deviennent
insuffisantes pour continuer a extraire le brut. A la fin de cette phase, le taux de récupération

du brut dans le réservoir est en moyenne de 'ordre de 15%.

T Producing wetl

Figure 1 : Fluides s'écoulant a travers un puits de production [1]

Une énergie doit donc étre introduite dans le réservoir pour permettre de continuer a produire
le brut, c'est ce que 1'on appelle la récupération secondaire. Cette technique consiste a injecter
un fluide, généralement de I'eau (on parle alors de water flooding) ou éventuellement du gaz
(CO2 par exemple), pour maintenir ou restaurer la pression du réservoir et favoriser
I'écoulement du brut vers le puits producteur (Figure 2). En moyenne mondiale le taux de
récupération apreés la phase secondaire est de 35%, soit environ 2/3 de I’huile qui reste en

place dans le réservoir. Ce sont les caractéristiques du réservoir et des fluides en place

14
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(hétérogénéité de la roche, grande viscosité du brut, ...) qui font que des zones du réservoir
n'ont pas été balayées par le fluide injecté. Les petits pores de la roche, ou se retrouve piégé le
brut, sont aussi responsables de cette immobilisation a cause des forces capillaires qui

dominent.

production well

resaryoir

Figure 2 : Injection d'eau pour la phase secondaire

Différentes méthodes ont donc été¢ développées pour améliorer ce coefficient de récupération,
toutes ces techniques font parties de ce qui est appelé la récupération tertiaire de pétrole ou
encore la Récupération Assistée de Pétrole (EOR : Enhanced Oil Recovery) [1, 2]. Ces
méthodes ont pour but d'augmenter l'efficacit¢ du déplacement du brut dans le réservoir.
L'objectif est d'augmenter le facteur de récupération du brut pour qu'il ne reste plus que 30 a

45% de brut dans les réservoirs.

Le développement de I'EOR est fortement 1i¢ a des considérations techniques mais aussi a

'évolution du prix du baril de brut (Figure 3).
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Figure 3 : Projets EOR et prix moyen du baril en $ (Données de Oil & Gas Journal, EIA et autres)

De nombreuses études en laboratoires et de nombreux essais de pilotes sur champs ont été
menés depuis le début des années 1960. La forte demande en énergie et les crises pétrolicres
des années 1973 et 1979 ont permis d'intensifier les recherches dans ce domaine. Cependant
la diminution du prix du baril dans les années 1990 et au début des années 2000 ont rendu
tous ces projets peu rentables. Un nouveau regain d'intérét a eu lieu ces 10 derniéres années a
cause de la remontée du prix du baril et le fort potentiel des réserves de bruts lourds et extra
lourds (Canada, Venezuela) difficilement exploitables. De nombreux ouvrages et articles font

I'état de l'art de 1'avancée technologique récente des techniques utilisées en EOR [3-8].

La production mondiale de brut actuelle est d'environ 85 millions de barils par jour dont 3
millions de barils extraits en utilisant les méthodes EOR. Le plus gros de cette production est
li¢ aux méthodes thermiques qui représentent environ 2 millions de barils extraits par jour.
Les techniques par injection de gaz représentent environ 2/3 de million de barils par jour et les
techniques chimiques seulement 1/3 de million de barils par jour (Figure 4). Par contre de tres
nombreux projets d’EOR chimique sont actuellement a 1’é¢tude, a différents niveaux

d’avancement, de faisabilité a des essais pilotes et sur champs.

16



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Number of Projects Worldwide

5 1500 —

a8

LS

5 1000 —

©

B

g 00— <5 <25 5100

5 <5

Thermal Chemical HC Gas CO,  Others

Figure 4 : Quantités de barils de pétroles produits par jour en utilisant les méthodes EOR [9]

Il y a trois principaux mécanismes pour la récupération du brut qui sont basés sur la réduction
de la viscosité du brut, 1'extraction du brut par un gaz et l'altération des forces capillaires entre
le brut, le fluide injecté et la roche. Les méthodes EOR sont classées de la maniére suivante :

e méthodes thermiques (injection de chaleur);

e méthodes d'injection de gaz;

e méthodes chimiques (injections de tensioactifs, polymeres et formulations chimiques).

Les méthodes de récupération thermiques consistent a ajouter de la chaleur au réservoir pour
réduire la viscosité du brut et favoriser son déplacement. Cette technique est utilisée en
particulier pour produire les huiles visqueuses comme les bruts lourds. L'injection de vapeur

et la combustion in-situ sont les techniques les plus utilisées.

L'injection de gaz, particuliérement le CO,, permet de maintenir la pression de réservoir et
d’améliorer le déplacement du brut. Cette technique est applicable aux bruts 1égers pour les

réservoirs de carbonates et de gres.

La récupération chimique, qui sera détaillée dans le paragraphe suivant, est la méthode la plus
complexe car elle fait appel a de nombreux parametres a controler en paralléle. Elle consiste a
augmenter la viscosité du fluide déplagant, 1’eau, par ajout de polymeére, afin de réduire la
mobilité du fluide injecté et/ou a réduire la tension interfaciale entre le brut et le fluide

déplagant en utilisant des tensioactifs et/ou des alcalins.
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Dans la suite, nous allons détailler uniquement les techniques EOR utilisant les méthodes

chimiques.
1.2 EOR chimique

De trés nombreux travaux [10] et de nombreux pilotes ont étés testés durant les années 1980,
pour la plupart aux USA mais aucun de ces projets n'a été un succes économique. La Chine
est le seul pays a avoir continué a utiliser 'EOR chimique. Elle a rencontré un certain succes,
spécialement par l'utilisation de polymeres, depuis une vingtaine d'années. Grace aux succes
remarqués en Chine et a la récente augmentation du prix du brut (Figure 3), l'intérét pour
l'utilisation de ces techniques a été relancé. De nombreux projets ont vu le jour au Canada,
USA, Inde, Argentine, Oman et Angola. La plupart des projets d'injection de polymeéres ont

¢été réalisés dans des réservoirs de gres, les carbonates restant un challenge majeur.

L'injection de tensioactif n'a pas encore rencontré de réel succes a I’échelle d’un champ et
reste un vrai défi spécialement pour les réservoirs a haute salinité et a haute température [7,
11]. L'utilisation d'alcalins, trés peu colteux, est ¢galement envisagée pour l'activation des
espéces tensioactives naturelles des bruts acides ou lourds. Les découvertes de nombreuses
réserves de pétrole lourd et extra lourd couplées a la diminution des cotits de production des

tensioactifs ont relancé I'intérét pour 1'utilisation de ces techniques.

Nous allons nous intéresser aux principaux mécanismes mis en jeu lors de l'utilisation de
I'EOR chimique pour la récupération du brut piégé dans le réservoir. Ces techniques

permettent de modifier la mobilité des phases et les forces capillaires dans le milieu poreux.
1.2.1 Controle de la mobilité

Le contrdle de la mobilité est un élément clé dans le processus de récupération du brut. Il peut
étre atteint par l'injection d'espéces chimiques qui vont changer la viscosité¢ du fluide

déplagant ou réduire la perméabilité relative du brut dans le réservoir.
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La mobilit¢ A est définie comme le rapport de la perméabilit¢ K (m?) sur la viscosité

dynamique p (Pa.s) d'une phase:

La perméabilit¢ K dépend seulement de la géométrie du milieu poreux et caractérise la

capacité d'un fluide a s'écouler a travers le milieu poreux.

Dans le cas d’un écoulement diphasique en milieux poreux, on utilise également le terme de
rapport de mobilité qui est défini comme le rapport entre la mobilité du fluide déplagant et la

mobilité du fluide mobile :

M = ﬁ
4,
Un rapport de mobilité égal ou inférieur a 1 (M<1) est favorable (Craig, 1971) car dans ce cas

on obtiendra un déplacement optimal de type « bouchon ».

Dans le processus de récupération du brut, nous sommes dans le cas ou un fluide mobile (le
brut) est déplacé par un autre fluide (eau). La mobilité du fluide déplacant en amont (Aq) doit

étre égale ou inférieure au fluide déplacé en aval (A):

A, <A,

Dans le cas ou le fluide visqueux est déplacé par un fluide moins visqueux dans le réservoir
(M>1), l'interface entre les deux liquides devient instable et le fluide le moins visqueux, 1'eau,
se déplace plus vite et pénétre le fluide plus visqueux, l'interface forme alors des "doigts". Ce
phénomeéne d'instabilité est connu sous le nom de digitation visqueuse ou instabilité de
Saffman-Taylor pour deux fluides immiscibles. Ce phénomene rend le balayage du réservoir

inefficace et entraine donc une récupération trés faible du pétrole.
Le "Polymer flooding" est considéré comme la méthode la plus mature et la plus couramment

utilisée comme méthode chimique. L’injection de longues chaines de polymeéres

hydrosolubles permet d’augmenter la viscosité de I’eau injectée dans le réservoir ce qui va
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réduire la mobilité de la phase aqueuse. Les deux principaux types de polymeéres synthétiques
utilisés sont le polyacrylamide hydrolys¢ (HPAM) et les biopolyméres comme la gomme de

xanthane.

La compréhension des phénomenes liés au comportement des polymeéres dans les milieux
poreux pour I'EOR a beaucoup progressé¢ depuis ces 20 derni¢res années [4, 12] et le

processus est maintenant économiquement viable.
1.2.2 Réduction des forces capillaires

Les forces capillaires limitent les déplacements microscopiques des fluides dans le milieu
poreux. Ce phénomene a été identifié trés tot et a donné 1'idée d'ajouter des especes chimiques

pour réduire ces forces en agissant sur les propriétés interfaciales brut/eau.

La différence de pression AP (en Pa) de part et d’autre de l'interface huile-eau dans le

réservoir est donnée par I'équation de Laplace :

ou vy est la tension interfaciale (N/m) et R et R’ (m) les rayons de courbure principaux. A
cause de la complexité géométrique du réseau poreux, I'équation de Laplace ne peut étre
résolue exactement dans tous les cas. Cependant, nous pouvons illustrer les phénoménes mis
en jeu entre les forces capillaires et visqueuses en considérant le cas d'un ganglion d'huile

piégé dans une branche du réseau poreux (Figure 5).
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Figure S : Ganglion d'huile piégé dans une branche d'un réseau poreux [13]
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L'eau d'écoulement dans la branche inférieure impose une différence de pression extérieure
Po-P1 qui correspond aux forces de viscosité nécessaire pour mobiliser le ganglion d'huile.
Cependant la courbure aux interfaces et la tension interfaciale provoquent des pressions
différentes (APo et AP1) pour chacune des phases eau et huile. On appelle pression capillaire la
différence de pression AP entre les deux phases. Comme on ne peut jouer sur la courbure de
l'interface qui dépend de I'angle de contact et de la taille du pore, seule une réduction de la

tension interfaciale permet de réduire les forces capillaires.

Le nombre Capillaire Ca est un nombre sans dimension qui caractérise le rapport des forces
visqueuses sur les forces capillaires [14]:
Cq=YH
Y
ou v est la vitesse du fluide d'écoulement (m/s), p est la viscosité (Pa.s) de la phase qui se

déplace (eau) et y la tension interfaciale (N/m). Sa valeur numérique est directement reliée a

l'efficacité de la récupération actuelle [15-18].

De nombreux auteurs [19] (Figure 6) ont expérimentalement mesuré la quantit¢ d'huile
résiduelle dans le réservoir en fonction du nombre Ca. Lorsque Ca est inférieur ou égal a 107,
valeur classique du nombre capillaire apreés un simple balayage a I'eau dans le réservoir, la
récupération est comprise entre 10 et 35 %. Une augmentation de trois ordres de grandeur du
nombre capillaire ~10 permet d'améliorer la récupération de I'huile et d'en extraire entre 40
et 70%. La valeur critique de Ca a partir de laquelle la récupération d'huile devient

significative est estimée autour de 107-107>.
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Figure 6 : Saturation résiduelle en huile normalisée en fonction du nombre capillaire Ca [19]

Pour augmenter Ca, on peut augmenter la vitesse d'écoulement et la viscosité du fluide
déplacant ou bien diminuer la tension interfaciale entre le brut et 1'eau. Cependant, on ne peut
augmenter significativement la vitesse d'écoulement du fluide pour des raisons de limitation
de pression d'injection. De méme la viscosit¢ de la phase aqueuse ne peut étre
considérablement augmentée car une augmentation de la viscosité va conduire aussi a une
augmentation de la pression d'injection aux abords des puits. Les additifs permettant
d'augmenter la viscosité comme les polymeéres permettent de gagner un seul ordre de grandeur

pour le nombre capillaire.

Une autre piste est d'essayer de réduire la tension interfaciale de plusieurs ordres de
grandeurs. Les molécules d’eau et d’huile présentent peu d’affinité 1’une pour I’autre.
Cependant, sous certaines conditions, des formulations diluées de tensioactifs chimiques
peuvent produire des tensions interfaciales trés basses (<107 mN/m), quatre ordres de
grandeur plus faibles qu'avec I'eau, entrainant une quasi-solubilisation de 1'huile avec I'eau et
donc une récupération trés grande du brut piégé. L'injection de formulations tensioactives

pour I'EOR s'appelle le "Surfactant flooding" [4, 11, 20].
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Il est également possible d'activer des tensioactifs naturels présents dans le brut, appelés
tensioactifs in situ ou tensioactifs endogenes, par ajout de solutions alcalines. Les bruts acides
contiennent de nombreuses molécules qui peuvent s'ioniser en présence de soude et devenir

interfacialement actives, ce processus s'appelle "Alkaline flooding" [4, 21, 22].

L'utilisation simultanée des tensioactifs synthétiques ajoutés et l'activation des tensioactifs in
situ, "Alkaline-Surfactant flooding", permet d'obtenir dans certaines conditions des tensions
interfaciales ultrabasses. La présence des tensioactifs in situ permet de diminuer les

concentrations de tensioactifs synthétiques ajoutés dans les formulations [20].

L'intérét pour le Alkaline-Surfactant flooding (AS) est important [4, 20] et nécessite de
nombreuses évaluations, en laboratoire et sur champs, pour la compréhension des mécanismes
mis en jeu. Ces mécanismes sont nombreux et complexes, mais montrent un potentiel tres
intéressant pour les bruts lourds et acides qui contiennent beaucoup d'especes tensioactives in
situ. Nous allons nous intéresser dans la suite plus particulierement aux travaux qui ont été

faits sur les techniques EOR pour le Alkaline flooding et le Alkaline-Surfactant flooding.

1.3 Alkaline flooding et Alkaline-Surfactant flooding

1.3.1 Alkaline flooding

Plusieurs effets différents (réduction de 1’adsorption des tensioactifs ajoutés, changement de
la mouillabilité, ...) sont recherchés lorsque 1'on ajoute des alcalins au réservoir [20, 23, 24].
Cependant, c'est la présence de composés acides dans le brut qui est le facteur le plus
important dans le processus de récupération par ajout d'alcalins. Les alcalins ajoutés,
typiquement carbonate de sodium ou hydroxyde de sodium, vont réagir avec les acides
organiques du brut (composants saponifiables) pour produire des tensioactifs in situ (savons)
qui peuvent faire diminuer la tension interfaciale [25, 26]. L'indice d'acidit¢ ou "Acid
Number" (AN) d'un brut caractérise la quantité de savons naturels qui peuvent étre générés
par I'ajout d'alcalins. Les acides carboxyliques sont les constituants les plus représentés dans

les différents bruts. La réduction de la tension interfaciale pour le processus Alkaline flooding
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dépend donc du pH de I'eau et de la concentration en acides organiques dans le brut mais

aussi de la salinité.

L'addition d'alcalins permet également de diminuer l'adsorption des tensioactifs sur la roche.
Cet effet ne sera pas abordé dans ce manuscrit car nous ne intéresserons qu'aux interactions

entre brut et alcalins et pas aux interactions avec le milieu poreux.
1.3.1.1 Influence des alcalins

Plusieurs travaux [27-30] ont testé des agents alcalins de natures différentes afin d'étudier leur

impact sur la tension interfaciale eau/brut. Na,COs et NaOH sont les alcalins les plus utilisés.

Jennings et al. [31] ont examiné I'évolution de la tension interfaciale pour un grand nombre de
bruts de densités et viscosités différentes en contact avec des solutions de NaOH a différentes
concentrations a température ambiante. Ils ont constaté que la plupart des échantillons de brut

montrent une trés faible tension interfaciale pour un intervalle de concentration en soude

donné (Figure 7).
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Figure 7 : Tension interfaciale en fonction de la concentration en NaOH (wt%) pour un brut sud-

américain [31]
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La tension interfaciale (IFT) diminue puis augmente avec 1'augmentation de la concentration
en NaOH. La concentration en soude qui correspond au minimum de tension interfaciale

obtenu est la concentration optimale en soude pour ce systéme.

Les alcalins ajoutés vont réagir avec les composants saponifiables du brut. Ces composants
sont décrits comme des acides gras du brut, appelés acides naphténiques, notés AH. Ce sont
des mélanges d'acides carboxyliques gras. Nous détaillerons ultérieurement leur composition.
Ces acides AH vont réagir avec la soude pour donner un tensioactif anionique A" suivant

I'équation suivante :

HA+NaOH—> A" ,Na* +H,0

Cette réaction dépend donc fortement de la concentration en ions OH introduits initialement
dans l'eau mais aussi de la concentration en acides naphténiques du brut. Nous détaillerons
dans la prochaine partie 1'ensemble des réactions chimiques qui peuvent avoir lieu entre 1'eau

et un brut acide.

L'augmentation du pH va entrainer une augmentation de la concentration en ions A™ présents
dans la phase aqueuse qui peuvent venir occuper l'interface brut/eau. Les A™ sont plus
interfacialement actifs que les AH car ils sont plus hydrophiles, ils vont donc permettre

d’abaisser la tension interfaciale. Il y aura un équilibre a l'interface entre les A” et les AH.

Ramakrishnan et Wasan [24] ont montré que la tension interfaciale entre le brut et I'eau n'est
pas seulement sensible a la concentration en NaOH mais aussi a la salinit¢ du milieu. La
présence d'une grande quantité d'ions Na“ dans l'eau, favorise la formation de sels non
solubles NaA ce qui fait diminuer la concentration des ions A" et augmenter la tension
interfaciale. Il existe donc une salinit¢ optimale qui permet d’avoir une tension interfaciale
minimale. Cette salinité optimale dépend de la quantité et du type de tensioactifs A™ formés
Cependant la salinité du réservoir est bien souvent trés différente de la salinité optimale des
tensioactifs formés, d'ou l'intérét de pouvoir modifier la salinité pour obtenir des tensions

interfaciales tres basses dans le réservoir.

L'obtention d'une tension interfaciale minimale est donc liée & une formulation optimale (pH,

salinité, ...) qui dépend de I'activité des acides ionisés et non ionisés a l'interface.
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1.3.1.2 Influence de I'acidité du brut

Les acides naphténiques désignent tous les acides carboxyliques de type R-COOH du brut, R
étant une chaine apolaire hydrocarbonée généralement liée a un ou plusieurs cycles saturés de
5 ou 6 atomes de carbone non aromatiques. Ces acides n’existeraient pas dans le brut original
mais seraient issus de la biodégradation de celui-ci. Seifert et al. [32, 33] ont identifi¢ 1500
composés acides différents sur un brut acide californien. Les acides naphténiques sont donc

un mélange complexe d’acides carboxyliques de masses molaires tres variables (Figure 8).

Acides gras Polveycliques saturés = naphténes

Acyclique Monocyclique Bicyclique Tétracvclique

R L8]
,  OH R R o
. OH

R & nm CNoH
. OH h  OH

Figure 8 : Différentes structures d'acides naphténiques [34]

L'acidité globale d'un brut est donnée par l'indice d'acidité ou "Total Acid Number" (TAN)
[24, 35]. Elle est définie comme étant la masse en milligramme d'hydroxyde potassium KOH
nécessaire pour neutraliser les acides dans un gramme de brut, elle s'exprime en mgKOH/g.
Cet indice est mesuré par extraction hydro-alcoolique des acides du brut selon la méthode

ASTM D664-95.

Le TAN est utilisé par I'ensemble de la communauté pétroliere et est a ce titre, le paramétre de
référence de l'acidité d'un brut. A partir du TAN, il est possible de définir un équivalent d'une
concentration molaire d'acide dans le brut que nous avons notée [RCOOH] et définie par
I'équation :

Brut

[RCOOH] = N rcoon _ TAN x d
mBrul MKOH

avec nrcoon (mol) le nombre de mole d'acide dans le brut, mpm (g) la masse de brut, TAN

(mg KOH/g), dgrut la densité du brut et Mkon la masse molaire de KOH (g/mol).
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On parle d'Acid Number (AN) lorsque 1'on mesure l'acidité¢ d'une huile modele (acide gras

dissout dans un solvant) ne contenant qu'un seul type d'acide.
1.3.1.2.1 Transfert des acides entre le brut et I'eau

Quelques modeles [34, 36-42] décrivant les réactions physico-chimiques d'un acide entre le
brut et I'eau ont été élaborés. Nous allons décrire dans la suite le modele proposé par D. Arla
[34] qui étudie le cas simple d’un acide RCOOH qui va étre transféré du brut vers 1'eau

(Figure 9).

HUILE

R
RCOOH, > (RCOOH),

A

RC(oO \M
2 \ f' INTERFACE

Y
RCOOH. RCOO’
R3S || CMC
EAU (RCOO),

Figure 9 : Réactions physico-chimiques dans le mélange eau/huile — acide naphténique modéle [34]

Plusieurs réactions sont possibles dans chaque phase et entre les deux phases. Voici les

principaux équilibres en jeu :

(R1) Dimérisation dans 1'huile RCOOH/(RCOOH): : Kdim

Dans un solvant de faible constante diélectrique telle qu’une huile, deux acides sous forme
monomére RCOOH, s’associent par liaisons hydrogeénes entre les tétes polaires COOH et

génerent un dimére (RCOOH); :
(RCOOH), < 2RCOOH,
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R1 est contrdlée par la constante de dimérisation Kdim :

_ [RCOOH, T
" [(RCOOH) ]

Avec [RCOOH,] et [(RCOOH):] (mol/L), les concentrations molaires a 1’équilibre dans

I’huile (o : oil) de I’acide sous ses formes monomere et dimere.
(R2) Partage de RCOOH entre l'eau et I'huile : Kwo
Le partage de I’acide naphténique entre 1’eau et I’huile est régi par la constante de partage

Kwo :
RCOOH, < RCOOH,

_[RCOOH, ]
" [RCOOH, ]

Avec [RCOOH,] et [RCOOHy] (mol/L), concentrations molaires a 1’équilibre, de I’acide dans

I’eau (w : water) et dans I’huile.
(R3) Réaction acido-basique dans I'eau RCOOHw/RCOOw: Ka

Un acide X-H est une molécule capable de céder un proton H':
RCOOH, + H,0 <RCOQ, + H,0"

La constante d’acidité Ka est la grandeur qui quantifie 1’acidité de la molécule, son aptitude a

céder plus ou moins facilement son proton H' dans I’eau :

_[RCOQ,]-|H,07]
‘" [RCOOH,]
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Avec [RCOO], [H30"] et [RCOOHy] (mol/L), concentrations molaires a 1’équilibre du

naphténate, de I’ion hydronium et de 1’acide naphténique.
(R4) Réaction de précipitation RCOOw /RCOONa : Ks

La réaction de précipitation de naphténate est contrélée par la constante de solubilité¢ Ks
définie par :

RCOON, < RCOQ, + N;
K, =[rcog ;|
RCOONa repasse dans I’huile s’il est lipophile ou bien il précipite s’il est lipophobe.

(R5) Réaction de micellisation RCOO™w / (RCOO")p : CMC

Les micelles se forment en solution aqueuse si la concentration des naphténates dans 1’eau est

supérieure a la concentration micellaire critique (CMC) :
PRCOO; < (RCOO"),

Les équilibres d’adsorption aux interfaces concernent principalement la forme monomere de
I’acide naphténique RCOOH, et RCOOHy, le naphténate soluble dans I’eau RCOOy, et le
naphténate insoluble dans I’eau RCOONa.

A T’équilibre, les concentrations des especes dans leurs phases respectives s’ajustent entre
elles en fonction des diverses constantes d’équilibre. Les concentrations de chaque espéce ne
varient pas indépendamment les unes des autres mais sont liées. Une augmentation du pH de
la phase aqueuse provoque une diminution de la concentration de 1’acide RCOOHy, : la
réaction R3 est alors déplacée de la gauche vers la droite. Pour compenser la diminution
d'acide dans I’eau, la réaction R2 est déplacée dans le sens de la diminution de RCOOHo,.
Ainsi de proche en proche, les acides naphténiques sont extraits de I’huile pour former des

naphténates au fur et a mesure que le pH augmente.
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La description faite dans le cas d’un acide naphténique mode¢le reste valable dans le cas d’un
brut acide. Une augmentation du pH de la phase aqueuse doit permettre d’extraire les acides

naphténiques du brut et de générer des naphténates.
1.3.1.2.2 Comportement interfacial des acides du brut

Les acides naphténiques ont une tendance forte a s’accumuler aux interfaces eau/huile. Des
parametres comme la structure moléculaire, le pH et la salinité influent sur leur affinité pour
I’interface. Le comportement tensioactif d’un acide dépend de I’espeéce chimique qui

prédomine. Selon le pH et la salinité du milieu, il peut étre sous la forme :

. Acide (RCOOH) aux bas pH
o Sel hydrophile (RCOO") aux hauts pH
o Sel lipophile (RCOO);M aux pH et salinit¢ élevées, M désignant le cation du sel

associ¢ en fonction d'une affinité spécifique.

Pour vérifier le comportement tensioactif des espéces acides du brut, deux méthodes ont été
utilisées : 1'extraction des acides du brut afin de les dissoudre dans un solvant mode¢le [26, 43-

45] ou bien la dissolution d'un acide gras simple dans un solvant mode¢le [38, 46].

Rudin et Wasan [46] ont étudié I'évolution de la tension interfaciale en fonction de la
concentration en acide dans I'eau pour une huile acide modele, acide oléique (pKa~4,8)
dissout dans le décane, en présence d'alcalins. En I'absence d'alcalins, la tension interfaciale
de leur systéme décroit lorsque la concentration en acide oléique augmente. Sans alcalins, la
concentration en ions HO™ est celle de 1'eau soit environ 10 mol/m?, il y aura donc trés peu
d'ions oléates formés. Plus la concentration en acide oléique augmente dans I'huile et plus la
tension interfaciale diminue, ce qui indique que les acides non ionisé€s sont également actifs a

'interface.

Lorsque les auteurs font varier le pH de leur systéme par ajout de soude (Figure 10), pour
différentes concentrations en acide gras, ils observent que la tension interfaciale diminue de
plusieurs ordres de grandeur et qu'elle passe par un minimum de tension interfaciale pour une

concentration en soude donnée.
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Figure 10 : Effet de la concentration initiale en acide oléique dans I'huile sur la tension interfaciale pour

des concentrations différentes en soude [46]

La tension interfaciale évolue en fonction du rapport de concentration a l'interface entre
l'acide oléique et les ions oléates. Ce résultat est analogue a celui obtenu dans le cas des bruts
acides. Rudin et Wasan ont expliqué qu’il y a un effet de synergie entre les naphténates et les
acides naphténiques, ces derniers jouant un réle analogue a un cotensioactif. La remontée de
la tension interfaciale quand la concentration en NaOH augmente pourrait aussi étre due a une

précipitation de RCOONa.

1.3.1.3 Influence des autres tensioactifs naturels du brut

1.3.1.3.1 Les composés chimiques du brut

Les bruts acides comportent une quantit¢ importante d'especes acides mais également un
mélange complexe d'une multitude de molécules hydrocarbonées, certaines contenant des
hétéroatomes comme 1’oxygene, le soufre et divers métaux (Nickel, Vanadium, ...). Tous ces
¢léments se trouvent dans des structures chimiques complexes qui présentent un grand

nombre d’isoméries.
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Une caractérisation détaillée de tous les composants du brut n’est possible qu’a travers la
définition de fractions regroupant un certain nombre de molécules qui présentent des
similitudes. Le mode opératoire de chaque méthode d’analyse a été standardisé par des
organismes de normalisation : ASTM (American Society for Testing and Material) ou

I’AFNOR (Association Francaise de Normalisation)

Il existe deux procédés principaux de caractérisation qui sont la distillation fractionnée et
I’analyse SARA (Saturés, Aromatiques, Résines et Asphalténes). La distillation fractionnée
est basée sur la séparation des molécules en différentes fractions suivant leur température
d’ébullition (Te»). La méthode SARA consiste a précipiter des asphalténes par ajout d’alcane
léger (ASTM D4124-01), pentane ou heptane, suivie d’une séparation chromatographique sur

colonne de silice de la fraction soluble appelée malténes.

Le terme malténes regroupe les trois familles de molécules suivantes:

e Composés saturés : ensemble des alcanes, n-paraffines, iso-paraffines et cycloparaffines
(naphténes), c’est la fraction la plus légere des bruts pétroliers.

e Composés aromatiques : ensemble des molécules comportant au moins un noyau

aromatique, mais non polaires.

® Résines : constituent une des fractions polaires du brut. Elles sont définies comme une
classe de solubilité du brut: solubles dans les alcanes légers (pentane et heptane) mais

insolubles dans le propane.

Les acides naphténiques se retrouvent en forte quantité dans les malténes lorsque les
asphalténes sont précipités au pentane [43, 47, 48]. On les extrait généralement des malténes

par addition de solutions mixtes de NaOH/EtOH.

Les asphalténes sont les molécules de poids moléculaire le plus élevé et les plus polaires
présentes dans le brut. Un brut lourd est caractérisé¢ par une forte teneur en asphalténes. Ils
sont définis par leur solubilité : insolubles dans les solvants aliphatiques et solubles dans le
xyléne ou le toluéne. Les asphalténes sont définis comme étant la fraction insoluble dans les
alcanes légers comme le n-pentane (norme ASTDM 893-69) et le n-heptane (NF AFNOR
T60-115). Ils ont un caractere amphiphile, c’est-a-dire qu’ils s’absorbent de maniére

importante aux interfaces eau-huile et eau-air. Ils représentent la fraction la moins valorisée
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du pétrole et sont considérés comme la cause de divers problémes parmi lesquels leur capacité
a floculer et former des dépots (obstruant les tuyauteries de production et de transport) et
stabiliser les émulsions eau dans huile.

Leur caractére amphiphile en fait des composés trés actifs a l'interface [49-54], il est donc
primordial de les étudier pour connaitre leur influence sur les propriétés interfaciales en

fonction des différents parameétres déja abordés.
1.3.1.3.2 Propriétés interfaciales des asphalténes
1.3.1.3.2.1 Structure moléculaire

Les valeurs des masses moléculaires que I’on rencontre dans la littérature sont trés variables,
allant de 500 a 1000 g/mol, selon la technique de mesure et I'origine du brut. Cette variabilité
importante dépend de 1’origine de I’huile lourde, de I’état d’association dans lequel ils se

trouvent.

Figure 11 : exemple de molécule d'asphalténes [55]

Yen et al. [55] ont suggéré une structure constituée de disques composés de cycles
aromatiques polycondensés, formant un systeme aromatique compact avec des chaines

alkyles branchées en périphérie (Figure 11).

D’autres auteurs [56-60] font 1’hypothése d’une structure ouverte ou quelques groupes
aromatiques sont reliés par des chaines aliphatiques qui conférent a la molécule une certaine

mobilité, le terme de "archipel" est souvent utilisé pour décrire cette structure (Figure 12).
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Figure 12 : Schéma de structure ouverte de molécule d'asphalténes d'aprés (a) Strausz [60] et (b) Groezin
[56]

La diversité des structures envisagées dans la littérature nous montre qu'il est impossible
d'envisager une seule formule chimique pour les asphalténes présents dans le brut. De plus
leur forte polydispersit¢ dans un méme brut rend difficile la généralisation d'une formule
d'asphalténes associée a un brut. Les principaux parametres qui influent sur 1’état
d’association des asphalténes sont la température, la pression, la concentration et I’aromaticité

du solvant.

Sur la base d'études précédentes [55, 61, 62], un nouveau modele d'association des
asphalténes, appelé "modele de Yen modifi¢", a été développé par Mullins [63] et décrit la
structure dominante des molécules d'asphalténes sous la forme de nanoagrégats et de clusters.
Les différentes méthodes d'analyses [56, 64-66] indiquent que la taille des molécules

d'asphalteénes est de 1'ordre de 1,5 nm.

Molecule Nanoaggregate

Y
-
&g =

-2 nm ~5 fim

Figure 13 : Modéle modifié de Yen [67]
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Les données indiquent que les asphalténes s'associent en nanoagrégats composés de 4 a 6
molécules d'asphalténes. Les techniques de diffusion de neutron (SANS) et diffusion aux
rayons X (SAXS) [68] ont permis de mesurer des tailles de nanoagrégats d'environ 2 nm. Les
clusters ne se forment que pour des concentrations plus grandes en asphalténes [69], ces

clusters sont composés d'environ 12 nanoagrégats et ont une taille d'environ 5 nm.

1.3.1.3.2.2 Asphalténes aux interfaces

Le squelette hydrocarboné des molécules d’asphalténes étant constitué de carbone et
d’hydrogene, il est par conséquent de nature apolaire. Alors que les hétéros éléments contenus
dans les asphalténes sont de nature polaire. Du fait de cette dualité, les asphalténes ne peuvent
satisfaire leur double affinit¢ dans I’huile ce qui les rend susceptibles de s’adsorber aux
interfaces eau-huile de fagon a ce que leurs groupes polaires soient en contact avec les
molécules d’eau et que leur partie apolaire se trouve dans I’huile, entrainant ainsi une
diminution de la tension interfaciale quand leur concentration croit a I’interface. Cette
migration a I’interface est appelée adsorption. Malgré un comportement analogue aux
tensioactifs, la structure complexe des asphalténes fait que leur mécanisme d’adsorption est

différent, souvent irréversible.

Leur cinétique d’adsorption est aussi beaucoup plus lente que les tensioactifs usuels a cause
de leur poids moléculaire élevé qui réduit leur coefficient de diffusion [51]. D’autres [50, 70]
I’attribuent a une réorganisation des asphalténes adsorbés a I’interface, car la cinétique est
trop lente pour étre seulement due au temps de diffusion des espéces du volume vers
I’interface. Rane et al.[71] pensent que seuls certains asphalténes (monomeres) sont

tensioactifs, du coup la cinétique observée pourrait étre liée a de la diffusion.

Acevedo et al. [49] ont observé une adsorption du type échelon pour des asphalténes (extraits
a ’heptane) a l’interface eau-toluéne. Ils expliquent ce comportement par 1’adsorption des
asphalténes sous différents états d’association (molécules ou agrégats) suivant la
concentration. Des travaux similaires sur des interfaces eau-silice suggerent qu’aprés la

saturation de I’interface, des agrégats continuent a s’adsorber et forment des multicouches.
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Poteau et al. [72] ont montré que le pH a une forte influence sur les propriétés interfaciales
des asphalténes. A l'interface eau/toluéne, pour des pH faibles et élevés, les groupes
fonctionnels portés par les asphalténes deviennent chargés, augmentant alors leur caractere
hydrophile et augmentant leur activité interfaciale. Les asphalténes s'accumulent plus
facilement a l'interface quand ils sont chargés, cet effet se renforce pour des pH élevés car les

asphalténes possedent plus de fonctions acides que basiques.

1.3.1.3.2.3 Propriétés acido-basiques des asphalténes

Comme nous I'avons abordé précédemment, les asphalténes sont des molécules amphotéres
qui portent des fonctionnalités acides et basiques. Dutta et Holland [73] ont identifié les
acides et les bases présents dans les asphalténes en utilisant différentes méthodes de titrations
potentiométriques en milieu non aqueux. Ils ont comparé les courbes de titrage des
asphalténes a celles de systémes modeles dans des solvants identiques pour relier les pKa

obtenus a des structures moléculaires. Ils ont identifi¢ plusieurs classes d'acides et de bases :
Les fonctions acides des asphalténes sont classées en trois types :

e -les acides carboxyliques (pKa<4) ;

e les acides phénoliques (4<pKa<9) ;

e -les acides indoliques (9<pKa<12).
Les fonctions basiques des asphalténes sont portées par :

e Les pyridines (pKa>2) ;

e Les pyrazines ou les sulfoxydes (0<pKa<2) ;

e Les amides (pKa<0).

Ils ont également mesuré que les quantités d’acides forts (pKa<4) et de bases fortes (pKa>2)
sont faibles dans les asphalténes, ils ne constituent que 10-20 % des fonctionnalités acides et

basiques présentes dans les asphalténes.

Des études comparatives de I'évolution de potentiel zéta en fonction du pH pour le brut [74,
75] ont permis de compléter les résultats de Dutta et Holland en identifiant une représentation

modele du brut par un pKa de 4,4 et un pKb de 1 pour les fonctions acides et basiques du brut.
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Les mesures de potentiel zéta pour des asphalténes dissouts dans un solvant [52, 76] ont

montré un comportement analogue a celui du brut en fonction du pH [77, 78].

Des questions persistent sur la présence des bases du brut dans les fractions malténes et les
asphalténes. Simon et al. [79] ont étudié le TBN (Total Base Number qui caractérise la
basicité d’une huile, ce terme sera détaillé ultérieurement dans la partie Matériel et méthodes)
de ces deux fractions et ont également comparé les compositions ¢lémentaires des asphalténes
précipités a I'hexane (C6 asphalténes) avec la fraction basique du brut. Ils ont mesuré que les
bases du brut sont principalement une sous fraction des malténes, principalement dans les
résines. Dans leur cas spécifique, 85% des bases se situent dans la fraction malténe ce qui
signifie qu'une partie des asphalténes basiques ont été extrait dans les malténes. Selon Barth et
al. [80] l'interprétation la plus plausible concernant le lien entre le TBN et la teneur en
asphalténes est que les bases stabilisent la dissolution ou la dispersion des asphalténes dans le
brut. Les propriétés physiques et chimiques des asphalténes sont liées aux groupes
fonctionnels qui les composent. La présence de groupes fonctionnels carboxyliques dans les
fractions asphalténes [73] favorise des interactions avec d’autres composés basiques du brut

présents dans les résines ce qui peut expliquer la présence d'asphalténes dans les malténes.
1.3.1.3.2.4 Interactions asphalténes — acides naphténiques

Puisque les acides naphténiques peuvent étre trouvés sous (au moins) trois formes
tensioactives distinctes; acides non ionisé€s, naphténates hydrophiles et naphténates lipophiles,

différents types d’interactions avec les asphalténes sont possibles.

Parmi les travaux les plus récents on trouve ceux de :

. Ostlund et al. [81] se sont intéressé€s aux interactions entre les asphalténes et les acides
naphténiques, sous forme acide RCOOH. Ils ont mesuré, par RMN, les coefficients de
diffusion de solutions d'asphalténes en présence d’acide modele. Les acides naphténiques sous
forme acide auraient, vis-a-vis des asphalténes, un rdle similaire aux résines, c’est-a-dire
qu’ils permettraient de solubiliser ou disperser les agrégats d’asphalténes en solution. D’autre
part, la solubilisation des agrégats est améliorée a pH élevé. Cette observation suggere que
I’interaction entre un acide naphténique (sous forme non ionisée) et les asphalténes est

principalement de type acide-base de Lewis.
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. Varadaj et Brons [82] ont testé les propriétés interfaciales de différents types d’acides
naphténiques (acide S5B-cholanique et acide abiétique) dissous dans un milieu modele
(mélange 5:1 n-hexadecane : toluéne) en contact avec une solution saline. Ils ont montré que
les acides naphténiques sont plus efficaces que les asphalténes pour réduire la tension
interfaciale, mais que les asphalténes du brut s’adsorbent plus facilement a I’interface eau-
huile. L’activité croissante a I’interface pour un brut est donc due a I’interaction entre les deux
principales especes interfacialement actives : les acides naphténiques et les asphalténes.

. S. K. Kiran et al. [83] ont montré que les asphalténes produisent des films
interfaciaux plus rigides que ceux formés par les acides naphténiques. Le mélange des deux a
I’interface amene un comportement intermédiaire ou la stabilité du film est réduite lorsque la
concentration en acide naphténique augmente. Havre et Sjoblom [84] ont étudi¢ les
interactions entre les asphalténes et les naphténates de sodium RCOONa formant des phases
lamellaires. Ils ont montré qu’il y avait un effet de synergie entre les particules d’asphalténes
et les phases lamellaires formées par les naphténates, renforcant ainsi la stabilité¢ des
émulsions E/H. S.Gao et al. [43] ont regardé 1’évolution des propriétés rhéologiques des
interfaces en présence des asphalténes et des naphténates de sodium. L’adsorption des
asphalténes a I’interface forme un film interfacial rigide, tandis que [’adsorption des
naphténates de sodium diminue la résistance a la compression. Le comportement du mélange
des deux montre que les naphténates de sodium déplacent partiellement les asphalténes
adsorbées a I’interface huile-eau entrainant une diminution de la rigidité de I’interface. Moran
et Czarnecki [85] ont trouvé que pour des interfaces rigides bitume dilué/eau, I’ajout des
naphténates de sodium rend I’interface plus flexible ; les gouttes ont tendance a floculer mais
restent stables vis-a-vis de la coalescence, au fur et a mesure que leur concentration augmente.
Ce changement des propriétés interfaciales lorsqu’on ajoute les naphténates a été attribué a la
formation d’une couche mixte naphténate de sodium/asphalténes dont les propriétés semblent

dépendre du rapport naphténates/asphalténes.

1.3.2 Alkaline-Surfactant flooding

1.3.2.1 Surfactant flooding

Les agents tensioactifs possédent au moins un groupe hydrophile (téte) et un groupe
hydrophobe (queue) dans la méme molécule. Grace a cette caractéristique ils peuvent

diminuer les tensions interfaciales et changer les propriétés de mouillabilité.
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Les tensioactifs se classent selon la charge de leur téte polaire dans I'eau:

. Anioniques : possedent au moins une charge négative (anion) comme les carboxylates,

sulfonates, sulfates de métaux, ...

. Cationiques : possédent au moins une charge positive (cation) comme les sels
d'ammonium.
o Amphoteres : possédent a la fois au moins une charge positive et une charge négative

tels que les aminoacides, les taurines, certains phospholipides et les bétaines.
o Non-ioniques : possedent une téte polaire non chargée, leur solubilité¢ dans I'eau est

assurée par les liaisons hydrogenes.

Ils sont considérés comme de bons agents pour la récupération de pétrole depuis les années
1970 [16]. Les tensioactifs anioniques sont les plus utilisés pour I'EOR chimique car ils
s'adsorbent peu sur les grés qui sont chargés négativement. Les tensioactifs non-ioniques
servent de cotensioactifs pour améliorer le comportement de phase du systeme. Ils sont
également plus tolérants aux hautes salinités mais ils ne permettent pas de réduire la tension
interfaciale autant que les tensioactifs anioniques. Bien souvent un mélange de tensioactifs
anionique et non ionique est utilisé pour accroitre la tolérance a la salinité. Les tensioactifs
cationiques s'adsorbent trop sur les grés et ne sont pas utilisés dans de tels réservoirs. On
préfere les utiliser pour les réservoirs de carbonates et pour rendre le réservoir mouillable a
I'eau. Les amphotéres sont tolérant aux fortes salinités et fortes températures mais ils sont

chers a produire.

Le prix des tensioactifs est un des facteurs limitant pour leur utilisation. Réussir a diminuer
les concentrations en tensioactifs utilisées est donc trés important pour le succes de cette

méthode.

1.3.2.2 Interactions entre tensioactifs synthétiques et tensioactifs in situ

Dans le but de diminuer les colits de récupération du pétrole, I'utilisation d'alcalins en
présence de tensioactifs synthétiques peut permettre de :

e réduire l'adsorption du tensioactif ajouté a cause des forts pH imposés par les alcalins;

e obtenir des tensions interfaciales encore plus basses grace a la synergie entre les

tensioactifs synthétiques ajoutés et les tensioactifs générés in situ.
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Nous nous focaliserons seulement sur les interactions entre tensioactifs synthétiques et in situ

afin de comprendre les mécanismes mis en jeu.

Les phénomenes d'antagonisme et de synergie sont tous deux présents dans des systémes
tensioactifs et alcalins. Quelques auteurs [44, 86, 87] se sont penchés sur ces effets contraires
afin de comprendre les mécanismes et de trouver les conditions favorables a la diminution de
tension interfaciale. Zhao et al. [87] ont observé qu'une augmentation de la concentration en
alcalins, pour favoriser la formation des savons, nécessite un ajout d'une plus grande
concentration en tensioactif pour obtenir le minimum de tension interfaciale. Une raison de ce
comportement est la compétition d'adsorption a l'interface entre le tensioactif synthétique
ajouté et les tensioactifs in-situ. Les alcalins a forte concentration jouent également le role
d’¢électrolytes, ils écrantent les charges des ions et augmentent I'hydrophobicité des

tensioactifs chargés.

Dans la suite de cet état de I'art, nous allons nous pencher sur la compréhension des systémes

huiles acides/alcalins avec ajout de tensioactif synthétique.
1.3.2.2.1 Effet de I'ajout de tensioactifs pour des systemes alcalins/huiles acides

Intéressons-nous d'abord au cas d'un brut ou d'une huile acide en contact avec une eau salée
contenant un tensioactif synthétique. En I'absence d'alcalins, les interactions a l'interface se

feront entre les acides non ionisés et le tensioactif ajouté.

Rudin et Wasan [46] ont montré qu'il existe une synergie, entre l'acide non ionis¢ et un
tensioactif anionique ajouté, similaire a celle de 1'acide non ionisé et de 1'acide ionisé que 1'on
a pu observer précédemment. Quand la concentration en acides gras (ou acides non ionisés)
augmente, ils vont s'adsorber a l'interface avec les tensioactifs ajoutés et ainsi réduire la
tension interfaciale. Cependant l'acide gras va également former des micelles mixtes avec le
tensioactif. Pour une plus grande concentration en tensioactif ajouté, il y a plus de phase
micellaire alors une plus grande quantité d'acide est nécessaire pour contre balancer leur
piégeage dans la phase micellaire, causant un déplacement du minimum vers des

concentrations en acides plus grandes.

40




Chapitre 1 : Etude bibliographique

L'acide a donc une triple fonction :
- il s'adsorbe a l'interface
- il favorise le partage du tensioactif ajouté de la phase aqueuse vers 1'huile

- il forme des micelles mixtes avec le tensioactif ajouté

Cette triple action permet ainsi de réduire la tension interfaciale par l'adsorption simultanée de
l'acide et du tensioactif a l'interface. Le partage du tensioactif dans I'huile permet une
adsorption du tensioactif a l'interface du coté huile, indépendamment de sa concentration dans

la phase aqueuse.

En présence d'alcalins, la tension interfaciale peut devenir encore plus basse [88]. On sait
maintenant que c’est grace aux interactions entre acide ionisés, acides non ionisés et le
tensioactif ajouté. Rudin et Wasan [46] ont montré que l'acide ionisé contribue a la tension
interfaciale de la méme maniere que le tensioactif ajouté. Ajouter du tensioactif revient a
diminuer la quantité nécessaire d'acides ionisés pour obtenir le minimum, ce qui permet de

diminuer les concentrations en alcalins pour obtenir des tensions ultrabasses.
1.3.2.2.2 Importance des phénoménes transitoires

Nous n'avons pas encore discuté de la dynamique d'évolution de la tension interfaciale pour
les systémes que nous avons abordés. Dans la littérature [22, 26, 44, 86, 87, 89, 90], la
dynamique a été ¢tudiée mais les résultats restent trés qualitatifs. La tension interfaciale
évolue avec le temps en fonction des équilibres qui se font a l'interface. Les différentes
especes (acides, tensioactifs ajoutés,...) vont s'adsorber et se désorber a l'interface faisant
évoluer la tension interfaciale. Zhang et al. [26] ont observé qu'en fonction des
caractéristiques du systéme la tension interfaciale dynamique (DIFT) peut avoir plusieurs

comportements différents (Figure 14).
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Aqueous phase: 0.2% La+0.171mol/LNaOH
Qil phase:

10° —a— Toluene/Pareffin 0il(V:V=1:4)

—o— 1% Acidic fraction 1 in Toluene/Paraffin
—4a— 1% Acidic fraction 2 in Toluene/Paraffin

—2— 1% Acidic fraction 3 in Toluene/Paraffin
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Figure 14 : Tension interfaciale en fonction du temps (DIFT) pour différentes fractions d'acides dans des

huiles modéles en présence de Na:CQs et de tensioactif sulfoné synthétique (La) [26].

La tension interfaciale peut diminuer vers un état d'équilibre alors la tension interfaciale
minimum correspond a celle a I'équilibre [FTmin=IFT¢q. La tension interfaciale peut également
diminuer vers des valeurs de tensions interfaciales minimales IFTwin puis augmenter ensuite
vers un état d'équilibre, on aura IFTnin<IFT¢q. Toutes les especes tensioactives n'occupent pas
l'interface de la méme maniére et n'ont pas les mémes cinétiques de diffusion et d'adsorption a
l'interface ce qui se traduit par des dynamiques interfaciales différentes. De plus lorsque nous
sommes en présence de systémes contenant des especes tensioactives différentes leurs

interactions entre elles peuvent changer leur activité a l'interface.

Cette évolution de la tension interfaciale au cours du temps peut étre rapide ou trés lente en
fonction des transferts entre les deux phases. Cet effet a donc une influence sur les méthodes
de récupération améliorée du pétrole qui prennent en compte l'obtention de tensions
interfaciales ultra-basses. Les tensions interfaciales ultra-basses sont souvent associées aux

phénomenes transitoires et donc ne sont pas caractéristiques des tensions interfaciales a long
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terme. Des auteurs [86, 91] ont étudié les conditions optimales de tensions interfaciales
ultrabasses en fonction des tensioactifs synthétiques, de la salinité et de l'alcalin choisi. Mais
ces travaux ont été faits avec plusieurs bruts différents et sont restés descriptifs sans essayer
d’expliquer dans quelle mesure les molécules du brut interviennent dans le processus de

diminution de la tension interfaciale.
1.4 Objectifs des travaux de la these

Comme nous avons pu l'aborder précédemment, des travaux étudient séparément le role des
asphalténes ou des acides du brut en présence de tensioactifs sans faire 1’association des deux.
On parle beaucoup de la synergie entre les acides du brut activés par les alcalins et les
tensioactifs ajoutés, mais quel est le role des asphalténes dans cet équilibre a l'interface en

présence de ces autres espéces?

Dans ce travail nous tacherons de comprendre les interactions entre les différents éléments du
brut avec les tensioactifs synthétiques. Les propriétés interfaciales du brut et d'huiles modeles
seront étudiées pour des systémes en présence ou non de tensioactif synthétique ajouté. Nous
prendrons également en compte l'effet du transfert des espéces du brut vers l'eau sur

I'évolution du pH de la phase aqueuse.

La plupart des mesures de tensions interfaciales sont exprimées en fonction de la quantité
d'alcalins introduits ou bien en fonction du pH initial de la phase aqueuse. Or, 1'ionisation des
espéces du brut et leur réaction avec les ions HO™ provoque une évolution du pH de la phase
aqueuse. Il est donc intéressant de connaitre l'influence de toutes ces especes sur le pH final
de notre systéme pour avoir une indication supplémentaire sur les conditions d'optimisation

des formulations.
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2 Matériel et méthodes
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2.1 Composition du brut étudié

Le brut avec lequel nous travaillons est issu de la ceinture le 1'Orénoque au Venezuela. C'est
un brut lourd de 9° API'. La composition de ce brut et l'analyse élémentaire des asphalténes

extraits sont présentées ci-dessous :

Proportions SARA Masse (wt%)
Saturés 12
Aromatiques 37
Résines 33
nC5 Asphalteénes 17

Figure 15 : Fractionnement SARA du brut vénézuélien étudié pour les asphalténes extraits au pentane

(valeurs en % massiques).

La méthode SARA (Saturés, Aromatiques, Résines et Asphalténes) consiste en la
précipitation des asphalténes par un alcane léger suivie d'une séparation chromatographique
sur colonne de silice de la fraction soluble appelée malténes. La composition de ce brut avait

été précédemment déterminée par la méthode ASTM D 4124-01.
2.1.1 Les asphalténes du brut

Les asphalténes peuvent étre précipités dans le brut par addition d’un alcane, le n-pentane
(Rathburn, HPLC grade) ou n-heptane (VWR BDH Prolabo). Les asphalténes utilisés ont été
précipités dans le brut avec la méthode ASTM 893-69 : le brut lourd est mélangé a un exces
de pentane ou d’heptane (1g de brut et 30mL d’alcane) et porté a reflux pendant 30 minutes.
Le mélange est laissé au repos a froid pendant 2 heures dans 1’obscurité. La fraction précipitée
est alors filtrée a 1’aide d’un creuset filtrant et rincée plusieurs fois avec 1’alcane chaud
jusqu’a ce que le filtrat soit clair. Le creuset est alors séché a 100°C jusqu’a ce qu’il n’y ait

plus de perte de masse. Les asphalténes précipités sont alors broyés. Les malténes sont

! La densité API est une échelle permettant d'exprimer la densité du brut, en © API, calculée a partir de la densité,

par la formule suivante : °API = 1415 —-1315
densitéa 60°F
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séparés de 1’alcane a l'aide d’un rotavapor a 50°C sous vide. Les proportions massiques en

asphalténes du brut selon 1’alcane utilisé sont indiquées a la Figure 16 ci-contre.

wt% au pentane wt% a I’heptane

17 14

Figure 16 : Pourcentage d’asphalténes obtenus en fonction de I’alcane de précipitation utilisé

Les asphalténes au n-pentane appelés C5 asphalténes et les asphalténes au n-heptane appelés

C7 asphalténes different de par leur texture et leur couleur (Figure 17).

(a) n-Cs asphaltenes (b) n-C; asphaltenes

Figure 17 : Exemple d’asphalténes séparés d’un brut avec un excés de (a) n-pentane et (b) n-heptane.[92]
2.1.2 L’acidité et la basicité du brut

L'acidité du brut a été mesurée par la méthode de Fan et Buckley [47]. Le solvant de titration
contient 50% de toluene (VWR BDH Prolabo), 49,4% d'isopropanol (Merck, 99,8%) et
0,06% d'eau distillée. L'échantillon de brut a mesurer est mélangé a 50 mL de ce solvant. ImL
d'une solution contenant 0,02 mol/L d'acide stéarique (Merck, >98%) dissout dans le solvant
précédent est ajouté a chaque mesure de TAN. L'addition d'acide acétique a pour but
d'augmenter les points d'inflexion lors du titrage afin d'avoir une meilleure précision sur les
volumes équivalents mesurés. Les échantillons de brut sont titrés par une solution diluée de
0,05 mol/L de KOH dans l'isopropanol (Merck). Le titrage est controlé par un titreur
automatique (T70 Mettler Toledo) reli¢ a une électrode DGI116-solvant avec 1mol/L EtOH

comme ¢lectrolyte (Mettler Toledo). Le TAN est donné par I'équation suivante :
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(Vo V) M - MW
w

Veq: volume équivalent de titrant mesuré au point d'inflexion (mL)

TAN =

V5 : volume blanc de titrant mesuré au point d'inflexion en absence de brut (mL)
M : concentration molaire de KOH dans la solution titrante (mol/L)
MW : masse moléculaire de KOH (56.1 g/mol)
W : masse de 1'échantillon de brut (g)

La valeur du TBN du brut a ét¢ déterminée par la méthode de Dubey et Doe [93].
L'échantillon de brut est solubilisé¢ dans 40 mL de méthylisobutylecétone (VWR, 96%) et titré
par une solution d'acide perchlorique (Alfa Aesar) diluée a 0,025 mol/L dans l'acide acétique
(VWR, 96%). La titration est faite avec le méme matériel que pour le TAN. Le TBN est
calculé a partir de I'équation suivante :

V. -M-MW
TBN = —

Veq: volume équivalent de titrant mesuré au point d'inflexion (mL)

M : concentration molaire d'acide perchlorique dans la solution titrante (mol/L)
MW : masse moléculaire de KOH (56.1 g/mol)
W : masse de 1'échantillon de brut (g)

Les valeurs de TAN et de TBN mesurées pour le brut sont indiquées dans le tableau suivant :

TAN (mgKOH/g) 42+02

TBN (mgKOH/g) 2,7+0,4

Figure 18 : TAN et TBN pour le brut lourd vénézuélien

Nous avons choisi de diluer le brut dans le toluene (VWR, 99%), qui est un bon solvant des
asphalténes, pour diminuer la viscosité du brut afin de faciliter les expérimentations. Nous
avons dilué le brut par 3,4 et on obtient donc un brut dilué contenant 5 wt% de C5 asphalténes

au pentane avec un TAN de 1,25 et un TBN de 0,8.
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Nous avons également travaillé avec des huiles modéles. Plusieurs solvants (toluéne, xyléne)

ont été utilisés pour solubiliser au mieux des molécules modéles et/ou des composés du brut.

2.2 Etude des tensions interfaciales

2.2.1 Tensioactifs synthétiques

Notre objectif est de comprendre les relations entre les propriétés microscopiques de
l'interface liquide eau/brut et les molécules contenues dans le brut et dans I'eau. C'est a travers
I'¢tude de 1'évolution de la tension interfaciale en conditions transitoire et d’équilibre que nous

obtiendrons des informations sur le role de chaque parametre mis en jeu.

Nous avons choisi de travailler avec trois tensioactifs de synthése :
- le Triton X405 (Octylphenol Ethoxylate) (Sigma-Aldrich, 70% dans H>O) qui est

un tensioactif non ionique de formule développée :

— A

R = octyl (C8)
x — 35 (avg)

Il a une bonne solubilité dans les solutions salées et basiques ainsi que dans les solvants

organiques polaires, il conduit a des émulsions huile dans 1’eau (HLB = 17,6).

- le SDBS (Sodium Dodecyl Benzene Sulfonate) (TCI, >95%) est un tensioactif

anionique de formule développée :
0
ISI—ONa
O
CH3(CHz)10CHz

Il n’est soluble qu’a 20 % dans I’eau (25°C) et tres peu soluble dans les solutions salées. Son

HLB est de 13,6.
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- le SDS (Sodium Dodecyl Sulfate ou laurylsulfate de sodium) (Aldrich, 98%) qui

est également un tensioactif anionique de formule développée :
Q
/\/\/\/\/\/\O—ﬁ—O' Na*

0]

Il a une bonne solubilité dans 1'eau (100 g/L a 25°C), c'est également un agent moussant tres

efficace (HLB =40).
2.2.2 Appareils de mesures

L'ensemble des mesures de tensions interfaciales ont été réalisées a la température constante

de 25 +1 °C.
2.2.2.1 Méthode de la goutte montante

La tension interfaciale dynamique a ét¢ mesurée par la méthode de la goutte montante (ou
pendante), a 1'aide d'un tensiometre commercialis¢ sous l'appellation Tracker par la société

TECLIS (Figure 19).

Piston Clamp:
Driven by DC Motor

Syringe
clamp

Halogen
lamp

b' =

B = Glass sample cuvette
) C =CCD camera

Figure 19 : Tensiométre a goutte pendante/montante
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Principe de mesure :

Une goutte de liquide (ici typiquement le brut ou huile modele) est formée a I'extrémité d’un
capillaire relié a une seringue dont le piston est commandé par un moteur dans une cuvette
contenant un autre liquide. La formation de la goutte se fait de maniére automatique lorsque
l'utilisateur définit son volume et sa vitesse de formation. Le tout est thermostaté par une

circulation d'eau.

La goutte est éclairée par une source lumineuse uniforme et projette une image par un objectif
télécentrique sur une caméra CCD afin d'étre numérisée et traitée par le logiciel qui détermine

la tension interfaciale, la surface et le volume de la goutte (Figure 20).

Figure 20 : Goutte de brut en contact avec une phase aqueuse formée par le capillaire

La tension interfaciale entre les deux fluides est calculée a partir de la forme du profil de la
goutte formée a l'extrémité de l'aiguille. La forme de la goutte est déterminée par la
combinaison de la tension interfaciale et des effets de la gravitation. Les effets de la tension
interfaciale forcent la goutte a prendre une forme sphérique tandis que les effets de la
gravitation ont tendance a l'allonger pour lui donner une forme en poire dans le cas d'une
goutte pendante et a l'aplatir dans le cas d'une goutte posée. Lorsque 1'importance de ces effets
est du méme ordre on peut déterminer la forme du contour apparent ainsi que les angles de
contact entre la goutte et son support. La tension interfaciale entre deux milieux liquide-
liquide ou liquide-gaz peut étre calculée a partir de I'é¢tude du contour d'une goutte présentant

une symétrie de révolution.
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Le traitement s'appuie sur les deux équations fondamentales:
e I'équation de Laplace-Young qui traduit que la différence de pression causée par la
courbure de la surface est proportionnelle a la courbure moyenne, le coefficient de

proportionnalité étant justement la tension interfaciale:
1 1
AP = VA ey + -
R R

ou R et R’ sont les rayons de courbure principaux de I’interface, AP est la variation de

pression a travers ’interface, résultant de la courbure de I’interface.

e la deuxieme équation dresse le bilan de 1’action de la pesanteur et de la tension

interfaciale:;

2r-x-y-smO@=V-(p,—p,)-g+7x-X*>-p z

ou

- x l'abscisse du point M de la méridienne
d'ordonnée z,

- 0 est I’angle de la tangente en M,

- V le volume de fluide sous le plan d’altitude z,

- p1 et p2 les masses volumiques respectives des 2

5 (i
fluides, M
- g est ’accélération de pesanteur,
- p la pression due a la courbure. 0

Cette méthode s’utilise lorsque la tension interfaciale est suffisamment élevée (y>2mN/m).
2.2.2.2 Méthode de la goutte tournante

Le principe de mesure de la goutte tournante est spécifique aux tensions interfaciales trés

basses, en pratique comprises entre 2 et 10 mN/m.
Une goutte de phase l1égére (brut), de densité connue, est injectée dans un tube capillaire

horizontal rempli de phase lourde (phase aqueuse), de densité également connue. Ce tube

subit alors une rotation provoquant un allongement de la goutte de long de I'axe de rotation
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(Figure 21). La cellule de mesure, dans laquelle se trouve le capillaire rotatif, est thermostatée

avec de I'huile. Cette huile sert également a lubrifier les parties rotatives et les joints.

microscope

septum

medium

W rotating tube

Figure 21 : Schéma du principe de la goutte tournante

La rotation crée une force centrifuge qui pousse la phase la plus dense sur la paroi du tube,
repoussant ainsi la phase la moins dense, la goutte, vers le centre du tube. Cette force causée
par 1’énergie de rotation du tube déforme la goutte jusqu’a ce qu’elle adopte une forme
cylindrique. Lorsque la goutte cylindrique a une longueur supérieure a quatre fois son

diameétre, alors la tension interfaciale entre les deux phases en équilibre s’exprime comme :

Q7 (p - p,)
4

avec 1 le rayon de goutte (m), Q la vitesse de rotation du capillaire (rad/s), p la densité de la

phase lourde et p, la densité de la phase legere.

L'appareil utilisé est le tensiometre SITE 100 de chez Kriiss (Figure 22), il est reli¢ a un bain
d'huile thermostaté permettant d'effectuer des mesures a des températures controlées entre 0 et
100°C. L'observation de I'évolution de la goutte allongée se fait sur un écran grace a une
caméra relié a deux tailles d'objectifs possibles. Le logiciel DSA2 permet une visualisation en

direct de I'évolution de la taille de la goutte et un calcul automatique de la tension interfaciale.
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- N I‘Eprouvetle avec
Sortie des 2 phases phase lourde
Event :
(phase lourde) Robinet

Cellule de mesure Entrée Phase légere

Entrée Phase lourde
Caméra e
Positionnement

de la caméra

Tourelle avec
g -
2 objectifs Inclinaison de la

plateforme

Controle de la
lumiere

Mise au point de
I'image (focus)

Interrupteur

Figure 22 : SITE 100 (goutte tournante) de Kriiss
2.3 Etude des transferts eau/huile

Afin d'étudier les échanges des différentes molécules du brut (acides naphténiques, ...) avec la
phase aqueuse, nous pouvons suivre I'évolution du pH de I'eau en fonction du temps. Cette
technique permet de quantifier les transferts possibles en faisant varier la quantité en brut et
en ajoutant du tensioactif. Le pH des solutions aqueuses a été ajusté par 1’ajout de solution
d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 0,1 mol/L (VWR), par ajout de solution d'acide
chlorhydrique (HCL) a 0,1 mol/L (VWR) ou bien par ajout de NaxCOs solide 99% pur
(Rectapur). NaCl (Fisher Scientific) a été¢ ajouté pour accroitre la force ionique de la phase

aqueuse. Sauf indication contraire, toutes les solutions aqueuses contiennent 5g/L. de NaCl.

Nous avons travaillé¢ avec des huiles modeles, especes grasses dissoutes dans le xyléne, pour
les comparer au comportement acido-basique du brut. Nous avons dissouts des acides gras :
acides naphténiques (Aldrich, AN~230), acide laurique (ou dodécanoique) (Sigma, 99%)
et/ou une base grasse : octadecylamine (Merck, 90%) a différentes concentrations dans le

xyléne.

Afin de favoriser les échanges entre le brut et 1'eau, on crée une émulsion d'huile dans eau par

agitation mécanique, la surface de contact active eau/huile augmente ce qui facilite les
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transferts afin d'équilibrer le systeme. Les solutions aqueuses sont préalablement dégazées et
dans certains cas un ciel d'azote circule pendant la phase d'équilibrage pour éviter que le pH

soit tamponné par a la dissolution du dioxyde de carbone dans I’eau (acide carbonique).

Le pH peut étre mesuré de différentes maniéres soit par acquisition automatique avec un pas
de temps réglé (T70, Mettler Toledo) ou bien manuellement a l'aide d'un pH-metre simple

(FiveEasy™ pH, Mettler Toledo). La mesure des pH s'est effectuée a température ambiante.

La mesure de pH dans des milieux contenant du brut est difficile car les especes grasses du
brut peuvent venir encrasser 1'électrode de verre ce qui affecte la mesure et la stabilité du pH.
Nous avons donc utilisé des électrodes spécialement congues pour les mesures dans les
milieux gras (Inlab®Science, Mettler Toledo) que nous avons fréquemment nettoyées entre

les mesures et recalibrées par des solutions tampons de pH 4, 7 et 11 (VWR).
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3 Etude du comportement interfacial

entre le brut et 1'eau

57




Chapitre 3: Etude du comportement interfacial entre le brut et I'eau

3.1 Evolution de la tension interfaciale en fonction de la

composition de l'eau

3.1.1 Mesures a I'équilibre des tensions interfaciales eau/brut en fonction

de différents parameétres (pH, type et concentration en tensioactifs)

Comme nous avons pu le voir précédemment, les propriétés interfaciales du brut dépendent
grandement des parameétres liés a 1'eau. Nous allons voir dans cette premiere partie comment
la tension interfaciale entre le brut et I'eau évolue en fonction du pH, du type de tensioactif et

de la salinité.

Nous commencerons a nous intéresser a 1'étude de la tension interfaciale a 1'équilibre entre le

brut dilué et l'eau.
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Figure 23 : Evolution de la tension interfaciale en fonction du temps mesurée a la goutte montante

La tension interfaciale a I'équilibre est déterminée apres un temps d'attente maximale de 1000
secondes (15 min) dans le cas de la goutte montante (Figure 23) méme si elle continue a
évoluer avec le temps. Pour les tensions plus basses, mesurées avec la goutte tournante, nous
attendons que le rayon de la goutte allongée soit constant pour définir une valeur a I'équilibre.
Le temps d'attente ne dépasse pas non plus les 1000 secondes. Par contre pour les tensions

interfaciales ultra-basses (<10 mN/m), si I'allongement de la goutte est trés important méme
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pour des faibles vitesses de rotation nous arrétons notre mesure a 10 mN/m car l'incertitude

de mesure est trop grande lorsque la tension interfaciale est inférieure a 10 mN/m.

La salinité de 1'eau est fixée a 5g/L et le solvant est le toluéne sauf mentions contraires.
3.1.1.1 Effet du pH

L'influence du pH sur la tension interfaciale brut dilué/eau a été¢ mesurée pour des valeurs de

pH comprises entre 7 et 11 (Figure 24).
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Figure 24 : Tension interfaciale entre le brut dilué et des solutions basiques (NaOH) a différents pH.

Les valeurs de tensions interfaciales représentées ci-dessus correspondent aux valeurs apres
un temps d’attente minimum de 600 secondes. Pour des pH faibles (7 et 8), la tension
interfaciale reste constante ~23mN/m. Par contre, a partir de pH 9, on observe une légere
diminution de la tension interfaciale ~16mN/m. Une tension interfaciale basse ~1,2mN/m est

obtenue au-dessus de pH 10.

La technique de la goutte tournante a été utilisée pour mesurer les tensions interfaciales

inférieures a 2mN/m (pH 10 et 11). Nous avons observé que juste apres l'injection de la goutte
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d'huile dans le capillaire rotatif, la goutte s'est allongée spontanément avec une faible vitesse
de rotation (~1000 rpm) et s'est fragmentée en plusieurs petites gouttes. Cet effet est di a une
tension interfaciale transitoire ultra-basse entre le brut et la solution alcaline impossible a

mesurer avec l'appareil.

Des espéces du brut réagissent avec la solution alcaline et produisent des molécules
interfacialement actives (tensioactifs in situ) qui font diminuer la tension interfaciale. Ces
phénomenes de transfert et d’ionisation des espeéces du brut seront abordés dans une autre

partie de ce rapport.

A pH 7-8, l'interface est occupée par les espéces non ionisées du brut qui sont plutdt
lipophiles (Figure 25). Plus le pH augmente, plus la concentration en especes ionisées dans
I'eau augmente et donc plus le rapport entre espéces ionisées et espéces non ionisées a

l'interface augmente ( Figure 25) ce qui entraine une diminution de la tension interfaciale.

brut brut

cau cau

pH7-8 pH10- 11

Figure 25 : Schémas de I'occupation de l'interface a 1'équilibre en fonction du pH

Les tensions interfaciales obtenues a [’équilibre sont encore supérieures aux valeurs
intéressantes pour la récupération assistée du pétrole. Observons maintenant comment ces

tensions interfaciales évoluent lorsque 1'on rajoute un tensioactif synthétique au systéme.
3.1.1.2 Effet combiné du pH et des tensioactifs synthétiques

Nous avons mesuré le comportement interfacial a 10 minutes de notre systéme brut/solution
alcaline en présence de deux tensioactifs différents : un non-ionique le Triton X405 et un

anionique le SDBS (Figure 26).
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Figure 26 : Tension interfaciale a 10 minutes entre le brut et des solutions basiques (NaOH) a différents

pH

A bas pH (7-8), le Triton X405 abaisse la tension interfaciale a SmN/m et le SDBS a 0,1
mN/m, en comparaison des 23mN/m mesurés pour le cas sans ajout de tensioactif
synthétique. Le Triton X405 et les asphalténes forment deux couches distinctes a l'interface,
le tensioactif synthétique sature l'interface avant l'arrivée des asphalténes (Jeribi et al. 2002) et
modifie l'organisation ultérieure des asphalténes, qui semblent former une couche distincte
au-dessous. Lorsque le pH est supérieur a 10, la tension interfaciale mesurée avec le Triton
X405 est la méme que celle sans ce tensioactif. A pH ¢élevé se sont les tensioactifs in sifu du
brut qui imposent la tension interfaciale en occupant I’interface brut/eau. Il n'y a donc aucune

synergie entre ce tensioactif non ionique et les tensioactifs in situ ionisés.

Pour le SDBS, la tension interfaciale décroit trés vite quand le pH augmente pour atteindre
des valeurs ultra-basses. Les valeurs obtenues s'expliquent par une interaction forte entre le
tensioactif anionique synthétique et les tensioactifs du brut qui forment probablement une

couche mixte interpénétrée et/ou plus compacte a I’interface.
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Nous avons également comparé l'action d'un autre tensioactif anionique (SDS) sur le
comportement interfacial de notre systéme brut dilué/eau a pH 11 (Figure 27). En faisant
varier la concentration en SDS entre 0,1 et 0,2 % en masse, nous obtenons une tension
interfaciale minimale de l'ordre de 0,4 mN/m en se plagant a pH 11. Tout comme le Triton
X405, le SDS est moins efficace pour diminuer la tension interfaciale que le SDBS en
présence du brut. Cet effet est probablement dii au fait que le SDBS est plus hydrophobe que
le SDS et peut-étre aussi a la présence de cycles aromatiques le long des molécules de SDBS,
les électrons m des structures aromatiques pouvant se lier aux noyaux aromatiques des

composants du brut.

!

10 g

X
/

/

|

o

//
W
r///
/’
I"I“ /
1l

E N3 o
=
E o1 N -
£ o+ :
E ]
) -
= 0,01 4
- ]
= ]
1E-3 | —&— Crude oil / pH 7 with SDBS i
—=&— Crude oil / pH11 with SDBS
—&— Toluene / pH 11 with SDBS ]
—v— Crude oil / pH 11 with SDS ]
1E_4 | LENNL I B | l L] L] L] L] LI B B ) I T L] L] L) L) LI I I L) L] L]
1E-3 0,01 0,1

Surfactant concentration (wt%)

Figure 27 : Evolution de la tension interfaciale 2 10 minutes en fonction de la concentration en tensioactif

(SDS ou SDBS) pour le brut et le toluéne a pH 7 et 11.

Nous avons également étudié¢ 1'évolution de la tension interfaciale en fonction de la
concentration en SDBS dans le cas du brut dilué et de son solvant le toluéne (Figure 27). Dans
le cas du tolueéne en contact avec la phase aqueuse, la tension interfaciale minimum est autour

de 0,5 mN/m au-dela d’une cmc de 0,005 wt%. Les tensions interfaciales ultra-basses
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obtenues a pH 11 ne sont donc pas le seul effet du SDBS mais sont bien le résultat de cette

interaction forte qui existe avec les tensioactifs in situ.

Pour le brut dilué, nous avons deux comportements différents en fonction du pH de I'eau. A
pH 7, la tension interfaciale évolue tres peu pour [SDBS]<0,005 wt%. Pour une concentration
supérieure a la cmc, nous avons une diminution de la tension interfaciale de 2 ordres de
grandeur, de 10 a 0,1 mN/m. A pH 11, une décroissance similaire de la tension interfaciale a
celle du systtme a pH 7 est observée pour 0,001<[SDBS]<0,01 wt%, l'effet synergétique
(diminution de la tension interfaciale de 2 ordres de grandeur) commence a une concentration
en tensioactif trés basse de l'ordre de 0,001%. A partir de 0,01 wt% en SDBS, la tension
interfaciale décroit fortement vers des tensions ultra-basses. Pour une concentration en SDBS
de seulement 0,05 wt% on obtient des tensions interfaciales ultra-basses de 1'ordre de 4.10*

mN/m.

Cette courbe nous prouve que I'on peut obtenir des tensions basses pour une concentration en
tensioactif ajouté trés faible ce qui permet de diminuer les cotits de production en EOR. Le
SDBS est tres efficace pour réduire la tension interfaciale en présence des tensioactifs in situ.
Observons maintenant comment évolue la tension interfaciale a 1'équilibre entre le brut et
l'eau en faisant varier la concentration en SDBS pour des valeurs de pH compris entre 3 et 11

(Figure 28).

L'ajout d'une tres faible quantit¢ de SDBS ~0,001 wt% a un tres faible effet sur la tension
interfaciale a l'équilibre. Elle est légeérement inférieure pour 3<pH<9 et identique pour
9<pH<I1 car ce sont les tensioactifs in situ activés a l'interface qui vont imposer la tension
interfaciale. Pour une concentration en SDBS de 5.107 wt%, proche de la cmc du systéme
toluene/SDBS, la tension interfaciale commence a diminuer nettement a partir de pH 10,
grace a l'interaction entre les deux types de tensioactifs. Au-dela de la cmc du SDBS, il y a
une forte diminution de la tension interfaciale dés pH 6. Ce phénomene peut s'expliquer par
l'ionisation d'especes acides du brut, en particulier les acides dits "naphténiques" ou les
groupes fonctionnels acides des asphalténes, qui ont des pKa autour de 5. Les carboxylates

formés vont alors venir a l'interface et interagir avec le SDBS.
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Figure 28 : Evolution de la tension interfaciale 3 10minutes en fonction du pH pour différentes

concentrations en SDBS

Plus la concentration en SDBS augmente au-dela de la cmc et plus la tension interfaciale
diminue fortement pour un pH supérieur a 8. Nous pouvons également noter une forte
interaction entre le SDBS et les molécules du brut a pH acide inférieur a 5 quand la
concentration en SDBS est de 0,1 wt%. La diminution de la tension interfaciale ici ne peut
étre attribuée a la présence de carboxylates car leur concentration est infime pour un pH aussi
acide. Le brut contient des espéces qui portent des fonctionnalités basiques (asphalténes par
exemple) qui peuvent s'ioniser a bas pH ce qui a pour effet d'augmenter leur activité
interfaciale et donc de diminuer la tension interfaciale. Les interactions entre le SDBS et les
molécules tensioactives du brut peuvent étre de natures variées. Différents mécanismes
d'interaction sont possibles : interaction électrostatique avec les bases pour pH<S, interaction
7-T entre noyaux aromatiques, micellisation mixte entre SDBS et molécules tensioactives

naturelles, ... A la suite de notre travail, ces interactions mériteraient une étude en soi.
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I est donc clair qu'en dessous de la cmc du SDBS, les espéces ou les fonctions acides des
molécules du brut participent principalement a la diminution de la tension interfaciale. Au-
dessus de la cmc, les interactions a l'interface produisent des systémes mixtes complexes qui

seront étudiées dans la suite.

3.1.1.3 Effet de la salinité

La Figure 29 présente l'influence de la quantit¢ de NaCl sur la tension interfaciale pour des

systemes de pH 7 et 11.

A pH 7, une légere diminution de la tension interfaciale est observée quand la concentration
en sel augmente pour les 3 systémes. Cette diminution est Iégérement plus importante pour le
brut dilué en présence de SDBS mais reste négligeable par rapport aux décroissances
observées précédemment. A pH 11, cette décroissance devient significative, 3 ordres de
grandeur, pour le systeme brut/SDBS. Ce résultat confirme que l'optimisation du systéme
pour obtenir des tensions ultra-basses doit tenir compte de la salinité. Nous ne sommes pas
capables de mesurer la salinité optimale a cause de l'insolubilit¢ du SDBS pour des

concentrations en sel supérieures a 10 g/L.
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Figure 29 : Effet de la concentration en NaCl a pH 7 et 11 sur la tension interfaciale pour le toluéne et le

brut dilué avec ou sans SDBS
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3.1.2 Effets transitoires sur la tension interfaciale eau/brut.

Le systeme mixte SDBS et solution alcaline permet d’obtenir des tensions d'équilibres basses
ou ultra-basses. Cependant lors de nos mesures nous avons pu observer des phénomenes
transitoires avec des tensions encore plus basses. Afin de comprendre ces phénomeénes nous
avons ¢tudié 1’évolution de la tension interfaciale en fonction du temps en faisant varier les

différents parametres.
3.1.2.1 Sans tensioactif synthétique

Nous avons mesuré I’évolution de la tension interfaciale entre le brut et des solutions alcalines
salées a différents pH (Figure 30). A pH 7 et 9, la tension interfaciale, mesurée a la goutte
montante, décroit initialement en fonction du temps pour atteindre finalement un état
d'équilibre de respectivement 21 mN/m et 17 mN/m. Pour ces pH, la concentration en acides
ionisés (carboxylates) est faible et donc leur effet est faible sur I'évolution de I’activité
interfaciale. Le délai de stabilisation de la tension interfaciale est long, au-dela de 100

secondes, et correspond a une réorganisation a l'interface des asphalténes [75].
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Figure 30 : Evolution de la tension interfaciale du brut dilué en fonction du temps a différents pH

basiques.
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A pH 11, quand une goutte de brut est injectée dans le capillaire de 1’appareil a goutte
tournante a une vitesse faible, la goutte se sépare naturellement en plusieurs petites gouttes
(Figure 31). Cette fragmentation est le résultat de tensions interfaciales trés basses qui
favorisent une émulsification. Les cinétiques de transfert a l'interface sont dans un premier

temps tres rapides et non mesurables avec cet appareil.

Figure 31 : Evolution de la forme de la goutte de brut dilué juste aprés son introduction dans le capillaire

rotatif.

Le temps zéro de mesure de la tension interfaciale correspond a la fin de cette fragmentation
lorsque I'on a une goutte stable. Apres cette fragmentation, la tension interfaciale croit avec le
temps et se stabilise au bout de 600 secondes. Cet effet transitoire est le résultat de la
migration a ’interface des espéces du brut qui sont ionisées en présence d’OH, les
transformant alors en espeéces tensioactives. La tension interfaciale varie en fonction de la
concentration de ces espéces a I’interface (taux d’adsorption et de désorption a I’interface

différents) (Figure 32).
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Figure 32: Evolution de la tension interfaciale en fonction du temps
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Lors de la mise en contact entre le brut et la solution alcaline a pH 11, les molécules
tensioactives ionisées vont s'accumuler a l'interface jusqu'a une concentration maximale qui se
traduit par une tension interfaciale transitoire minimale. Puis un transfert d’espéces a travers
I’interface va faire diminuer cette concentration, entrainant une remontée de la tension
interfaciale jusqu'a obtenir une valeur finale d'équilibre. Ce qui est donc mesuré avec la goutte

tournante (Figure 30) est la remontée de la tension interfaciale vers la situation d'équilibre.

On en déduit que le transfert et ’ionisation des especes du brut est un phénomeéne trés rapide

qui se passe dés la mise en contact entre le brut et I'eau.
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3.1.2.2 Avec tensioactif

Nous allons maintenant comparer les phénomeénes interfaciaux en présence ou non de
tensioactifs synthétiques. Nous avons ajouté a notre solution alcaline de pH 11 les trois

tensioactifs précédemment étudiés : le SDBS, le SDS ou le Triton X405 (Figure 33).
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Figure 33 : Effet de 1'ajout de tensioactifs sur la tension interfaciale dynamique du brut dilué a pH 11.

Avec le Triton X405 et le SDS nous observons le méme phénomene qu’en absence de
tensioactif synthétique, la tension interfaciale augmente avant d'arriver a un plateau. Dans ce
cas, la présence des tensioactifs synthétiques permet a la tension interfaciale de se stabiliser
plus vite mais ce sont les tensioactifs in situ qui imposent la valeur de la tension interfaciale.
L'addition d'un tensioactif ne bloque pas complétement le transfert a travers l'interface

eau/huile mais le minimise.

L'addition de SDBS change complétement le comportement dynamique de la tension

interfaciale, elle diminue fortement durant les 200 premicres secondes avant de diminuer plus
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progressivement vers des valeurs autour de 102 mN/m. Comme nous I’avons décrit
précédemment, cet effet est attribué¢ a la formation d’une couche interfaciale mixte qui résiste
aux transferts de masse entre le brut et I’eau. Les tensioactifs synthétiques saturent l'interface
puis l'interface se réorganise avec le temps avec l'adsorption et la désorption des asphalténes

et des acides naphténiques.

Pour mieux comprendre le role du SDBS, nous avons fait varier la concentration en
tensioactif a pH11 et observé 1I’évolution de la tension interfaciale en fonction du temps

(Figure 34).
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Figure 34 : Evolution de la tension interfaciale dynamique du brut dilué a pH 11 et 5g/I NaCl

Trois comportements différents ressortent de cette étude. Pour une concentration trés faible en
SDBS (~0,001 wt%) la tension interfaciale continue de croitre en fonction du temps (le
transfert n'est pas bloqué) donc le tensioactif n’a aucun effet particulier sur les transferts a
I’interface. Ce comportement est analogue a celui observé en l'absence de SDBS.

Quand la concentration en SDBS est comprise entre 0,002 et 0,005 wt% (autour de la cmc

mesurée avec les solvants modeles), la tension interfaciale atteint son équilibre au bout de
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500s mais varie trés peu par rapport a sa valeur initiale (0,1mN/m). Nous sommes en présence
d'une co-adsorption des tensioactifs naturels et synthétiques qui a réussi a supprimer
I'augmentation de la tension interfaciale, la concentration en especes tensioactives de la
couche mixte a l'interface restant probablement constante. Lorsque la concentration en SDBS
est supérieure a 0,005 wt% la tension interfaciale décroit trés rapidement dans les premieres
secondes pour atteindre un plateau d'équilibre trés bas. Ce comportement est similaire a celui
observé par Chiwitelu et al. [28] pour un systéme mixte alcalin et tensioactif. Par contre au-
dela de 0,02 wt% en SDBS, la surface de la goutte se déforme apres 600 secondes (Figure
35), empéchant une mesure de la tension interfaciale a des temps longs. Nous ne pouvons
donc conclure sur le comportement de ce systéme car nous ne connaissons pas |’état

d’équilibre final.

Figure 35 : Déformation du profil de la goutte aprés 600 secondes de mesures en rotation dans le capillaire

Pour vérifier si ce comportement se répete a d'autres pH, nous avons également mesuré
I’évolution dynamique de la tension interfaciale a pHi 3 et 7 en présence de 0,1 wt% SDBS

(Figure 36).

La cinétique d’évolution de la tension interfaciale est lente a pH 3 et a pH 7 par rapport a celle
apHI11. A pH 7, on atteint un état d'équilibre progressif au bout de 10 minutes tandis qu'a pH
3 la tension interfaciale est stable pendant les 10 premiéres minutes puis elle diminue de
plusieurs ordres de grandeur. Cette lente cinétique d'adsorption a pH 3 pourrait étre due a une
réorganisation des molécules tensioactives a l'interface. La tension interfaciale mesurée a pH
3 est plus faible que celle a pH 7, il y a donc une possible interaction entre le SDBS et les
molécules du brut aux pH acides. A pH 3, les bases du brut vont s'ioniser partiellement ce qui
leur confére une plus grande affinité pour l'interface brut/eau et entraine une diminution de la
tension interfaciale. Nous tenterons de clarifier ces points dans la deuxiéme partie en étudiant

I'influence du SDBS sur le transfert des bases du brut.
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Figure 36 : Tension interfaciale en fonction du temps pour le brut en contact avec une phase aqueuse de

pHi 3; 7 et 11 contenant 0,1 wt% SDBS.

Nous allons désormais nous intéresser aux systémes pour lesquels nous n'avons pu obtenir de
mesure de tension interfaciale a 1'équilibre. Ces systémes ont une tension interfaciale qui
diminue rapidement vers des valeurs ultra-basses ce qui nous empéche de continuer a mesurer
leur évolution dynamique. Pour réduire les phénomenes transitoires entre les deux phases,
nous allons mettre en contact et pré-équilibrer le brut et I'eau pendant un certain temps puis
séparer les deux phases pour mesurer la tension interfaciale. Cette mesure revient a étudier la

tension interfaciale a des temps longs (supérieurs a 10 min).
3.1.3 Mesure de la tension interfaciale sur des temps longs

Afin d’étudier le comportement de notre systeme pour des concentrations en SDBS
supérieures a 0,01 wt%, nous avons pré-équilibré les phases eau et brut avant de faire les
mesures. Les premiers essais d’équilibrage ont duré 16 heures. Nous avons mis en contact une
solution aqueuse de pH 11 (Na;CO; car son pouvoir tampon permet d'éviter que le pH ne
diminue a cause du CO>) contenant 0,1 wt% SDBS avec le brut en faisant varier la fraction

volumique du brut : 5 et 50% en volume. L’équilibrage s’est fait par agitation mécanique a
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I’aide d’un barreau magnétique en évitant de créer une émulsion qui nous empécherait de
séparer les deux phases a cause des tensions interfaciales trés basses dans un tel systéme.
Nous récupérons ensuite les deux phases : un brut appauvri et une eau enrichie; ces 2 phases
sont utilisées pour les mesures dans la goutte tournante. Nous avons commencé par observer
I’influence de 1’équilibrage sur le brut en mesurant la tension interfaciale entre le brut

(appauvri ou non) et I’eau mise en contact pendant 1’équilibrage (eau enrichie) (Figure 37).
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Figure 37 : Evolution de la tension interfaciale dynamique entre le brut équilibré (pendant 16 heures) ou

non équilibré et une solution aqueuse de pH 11 (Na:COs) contenant 0,1 wt% de SDBS préalablement

équilibrée (pendant 16 heures) avec 5% ou 50% en volume de brut.

Lorsque nous regardons les résultats obtenus avec pré-équilibrage, nous constatons que la
tension interfaciale évolue trés peu avec le temps. L’état d’équilibre est rapidement atteint
(~10 min) et les tensions interfaciales obtenues sont beaucoup plus grandes que dans le cas du
systéme non équilibré. Cela nous permet d’avoir une estimation des tensions interfaciales
d’équilibre, qui sont comprises entre 5.107 et 0,2 mN/m, aux temps trés longs. De plus, il n’y
a pas de différence de tensions interfaciales entre le brut équilibré ou non équilibré et I’eau
équilibrée avec 5 et 50% de brut. Ce qui veut dire que la phase aqueuse a été saturée en

molécules venant du brut dans ces deux cas ou bien que le brut se comporte comme un
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réservoir d'acides suffisamment conséquent pour ne pas étre significativement appauvri lors
de I'équilibrage. Nous pourrons donc travailler avec du brut non équilibré dans le reste des

différentes expériences que nous souhaitons effectuer avec les systeémes pré-équilibrés.

Par contre le pré-équilibrage de 1'eau a une influence importante sur les tensions interfaciales.
Le volume de brut en contact avec l'eau pendant le pré-équilibrage influence les valeurs de
tensions interfaciales mesurées entre les deux phases. Plus le volume de brut en contact avec
I'eau augmente et plus la tension interfaciale diminue, ce qui traduit que les concentrations en
especes ionisées dans l'eau augmentent quand on augmente la quantit¢ de brut dans le

systéme, il y a donc plus d'espéces tensioactives disponibles pour venir occuper l'interface.

Nous avons décidé par la suite d’effectuer les équilibrages avec un volume de brut en contact
avec l'eau constant de 5% par rapport a la phase aqueuse pour faciliter ensuite la séparation
des phases. Différents temps de mise en contact entre 5% de brut et une phase aqueuse a pH

11 contenant 0,1 wt% de SDBS ont été testés, afin d'étudier I’évolution de la tension

interfaciale au cours du temps.
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Figure 38 : Tension interfaciale dynamique en fonction du temps de mesure dans le capillaire rotatif pour

différents temps de pré-équilibrage entre le brut dilué et une solution aqueuse de pH 11 (Na2CO3) avec
0,1% SDBS et 5g/1 NaCl.
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Nous observons que pour des temps courts d’équilibrage (<1h), la tension interfaciale décroit
lentement avant de chuter fortement vers des valeurs ultra-basses au bout de 8§ minutes. L'eau
ayant déja été mise en contact avec le brut alors une partie des molécules du brut sont déja
ionisées dans l'eau et interfacialement actives. Cependant la forte décroissance de la tension
interfaciale au bout de 8 minutes montre qu'il y a encore de nombreux transferts entre le brut
et l'eau. Un temps d'équilibrage inférieur a 1 heure ne permet pas d'équilibrer totalement la

phase aqueuse.

Il faut attendre au moins 1 heure d’équilibrage pour voir la tension interfaciale ne plus
décroitre vers des tensions ultra-basses. A partir de ce temps d'équilibrage, il devient donc
possible de mesurer la tension interfaciale au-dela de 10 minutes. La tension interfaciale
continue de décroitre mais les transferts semblent ralentis a 1’interface. Pour des temps de
mesure supérieurs a 30 minutes dans le capillaire rotatif, il devient impossible de suivre le
profil de la goutte a cause du noircissement de la phase aqueuse qui rend le contraste difficile
pour la mesure de la taille de la goutte (Figure 39). Nous observons également la formation de

micro gouttes de brut qui gravitent autour de la goutte principale.

Figure 39 : Profil de gouttes de brut en contact avec une eau pré-équilibrée a pH11 contenant 0,1 wt%

SDBS.

Les tensions interfaciales aux temps longs pour les systémes équilibrés a pH11 en présence de
0,1 wt% SDBS ont des valeurs comprises entre 2.107 et 8.10° mN/m. Elles sont supérieures
aux valeurs transitoires mesurées en absence de pré-équilibre, on observe donc bien une
remontée de la tension interfaciale méme s'il s'aveére impossible d'avoir une valeur précise des

tensions interfaciales a I'équilibre pour ces systémes complexes.

Nous avons également observé des phénomenes transitoires de réorganisation des gouttes

pendant les mesures dans le capillaire rotatif. En dessous de 1h d’équilibrage, lorsque nous

76




Chapitre 3: Etude du comportement interfacial entre le brut et I'eau

mettons notre goutte dans le capillaire sous une faible rotation (~1000 rpm), notre goutte
initiale se sépare en plusieurs gouttes (comme nous ’avons déja fait remarquer précédemment
Figure 31) ensuite la surface de la goutte se réarrange. La premic¢re mesure de tension
interfaciale que nous faisons ne se fait pas sur la premicre goutte mais sur une goutte "fille" de
volume plus faible. Cette goutte s’étale petit a petit pendant environ 9 minutes pour se séparer
de nouveau en deux gouttes, la goutte se réarrange ensuite trés vite pour se séparer encore
plus vite au bout de 2 minutes, le phénomene se passe de nouveau au bout d’une minute
environ, pour finalement donner un fin film d’huile qui va devenir de plus en plus fin rendant

la mesure impossible apres 18 min.
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Figure 40 : Dynamique de la tension interfaciale d'une goutte de brut dans le capillaire rotatif pour un
systéme trés peu équilibré (temps d'équilibrage inférieur a 1h) en présence de 0,1% SDBS et a pH 11

(Na2CO0:s).

Pendant ce processus la tension interfaciale décroit puis croit successivement a chaque fois
que la goutte séparée se réarrange (Figure 40). Ce processus dynamique dépend de la faculté
des tensioactifs a se réorganiser a ’interface. Lors de la premiére rupture (t=10min), la goutte
est divisée en 2, I’aire de l’interface augmente et la tension interfaciale croit, puis les

tensioactifs se réorganisent a 1’interface et la tension décroit de nouveau. Cette réorganisation
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se fait trés vite, en moins de 2 minutes. Notons qu’une nouvelle rupture de la goutte est
observée tout de suite apres, alors qu’il avait fallu attendre 8 minutes pour voir la premicre

rupture.

Nous pouvons supposer qu'apres rupture de 1'interface, la couche mixte conserve une grande
partie du matériel interfacial. Cependant comme la goutte s'est divisée en deux, la
concentration surfacique en tensioactif a l'interface a diminué, ce qui provoque de nouveau la
diffusion des acides du brut et du SDBS vers la couche mixte abaissant de nouveau la tension
interfaciale. L'accélération de ce phénomeéne qui tend vers une quasi-solubilisation du I'huile
et de l'eau peut s'expliquer si I'on suppose que trés peu de matériel tensioactif a été perdu. On
se retrouve dans un état intermédiaire qui nécessite peu d'apport de tensioactifs avant de

donner des tensions ultra-basses.

3.2 Evolution de la tension interfaciale en fonction de la

composition de la phase huile

Pour comprendre le role interfacial des différents composants du brut, nous avons étudié les

propriétés interfaciales des asphalténes et malténes pris séparément du brut.

Les asphalténes sont des especes amphiphiles du brut, ils sont chargés a haut et bas pH.
Poteau [53] avait mesuré dans ses travaux de thése 1'évolution de la tension interfaciale pour
des asphalténes au pentane dissous dans le toluéne a différentes concentrations (entre 0,01 et
1% masse/volume) pour des pH compris entre 2 et 12. Aux pH acides et basiques, les
groupements fonctionnels des asphalténes sont ionisé€s. Les tensions interfaciales mesurées
sont plus faibles pour les pH extrémes que pour les pH neutres (6-8). Lorsque le pH
augmente, au-dela de 8, on saponifie les fonctions acides des asphalténes, la molécule devient
anionique tandis qu'a bas pH, en dessous de 6, la molécule devient cationique car les
fonctions basiques portées par les asphalténes peuvent étre ionisées. Aux pH extrémes, les
groupes fonctionnels portés par les molécules d'asphalténes deviennent ionisés ce qui accroit
leur affinité pour l'eau et améliore leur activité interfaciale. Les tensions interfaciales
mesurées a pH 11 et 12 sont plus basses qu'a pH 2 et 3. Les asphalténes chargés négativement
sont donc plus interfacialement actifs que les asphalténes cationiques. D'autre part, plus la

concentration en asphalténes augmente et plus la tension interfaciale est basse.

78




Chapitre 3: Etude du comportement interfacial entre le brut et I'eau

Nous avons également étudié 1'évolution de la tension interfaciale a 1'équilibre en fonction du
pH de la phase aqueuse pour 5 wt% d'asphalténes au pentane dissouts dans le xylene (Figure
41). Nous avons fait le choix du xyléne comme solvant de dilution a la place du toluéne, car il
présente moins de risques pour la santé et ne change pas les propriétés interfaciales des

especes du brut.
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Figure 41 : Evolution de la tension interfaciale en fonction du pH pour le brut, 5 wt% de C5 asphalténes

dissouts dans le xyléne et 24,5 wt% CS malténes dissouts dans le xyléne

La tension interfaciale des asphalténes modéles (~16 mN/m) varie trés peu pour des pH
compris entre 3 et 9. La tension interfaciale diminue fortement a partir de pH 10. Nous
retrouvons le méme comportement que celui observé par Poteau pour les pH basiques tandis
que pour les pH acides et neutres la différence est moins marquée. Nous mesurons des
tensions interfaciales proches pour les asphalténes non ionisés (6<pH<S8) et les asphalténes
cationiques (pH<4). Lorsque 1'on compare les tensions interfaciales des asphalténes modéles a
celles du brut, on constate qu'elles sont du méme ordre de grandeur pour les pH basiques
supérieurs a 9 tandis que les tensions interfaciales sont supérieures dans le cas du brut

(~21mN/m) pour pH<10.
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Dans le cas des malténes, extraits au pentane et dissouts dans le xyléne, la tension interfaciale
diminue aussi a partir de pH 10, a cause de l'ionisation des acides naphténiques qui sont en
grande quantité dans les malténes. Pour pH<7, la tension interfaciale est quasiment constante
a environ 24 mN/m. Il n'y a pas de diminution de la tension interfaciale aux pH acides donc
pas d'espéces cationiques, formées a partir des malténes, a l'interface. La tension interfaciale

est imposée par les especes non ionisées des malténes a l'interface pour pH<7.

Pour des pH<9, les asphalténes sont les espéces les plus actives a I’interface car ils permettent
d'obtenir les tensions interfaciales les plus basses. Cependant, pour cette gamme de pH, la
tension interfaciale mesurée pour le brut est supérieure a celle des C5 asphalténes et inférieure
a celles des C5 malteénes. Il est probable que dans le brut les asphalténes soient "peptisés" par
les malténes et ils ont donc moins d'affinités pour l'interface. Ce qui explique cette différence
de tensions interfaciales entre le brut et les C5 asphalténes dans le xyleéne. A partir de pH 10,
les tensions interfaciales diminuent fortement pour les trois systémes. Nous allons étudier le

comportement dynamique interfacial a pH 11 de ces trois systémes (Figure 42).
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Figure 42 : Evolution de la tension interfaciale en fonction du temps a pH 11 pour le brut, 5 wt% C5

asphalténes dans le xylene et 24,5 wt% CS malténes dans le xyléne.
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Les tensions interfaciales sont mesurées a l'aide de la goutte tournante car elles sont
inférieures a 2 mN/m. L'instant t=0 ne correspond pas a la mise en contact des phases huiles
avec l'eau car nous observons les mémes phénomenes que ceux décrits précédemment a la
Figure 31. Dans le capillaire de I’appareil a goutte tournante, la goutte se sépare naturellement
en plusieurs petites gouttes, cette émulsification spontanée est le résultat de tensions
interfaciales trés basses dés que les deux phases sont en contact. Apres cette fragmentation,
les tensions interfaciales des trois systémes augmentent avec le temps. Au bout de 400
secondes, les tensions interfaciales sont relativement stables. Le brut et les C5 asphalténes ont
des tensions interfaciales proches de l'ordre de 0,7 mN/m tandis que les C5 malteénes ont une

tension interfaciale légerement supérieure, de I'ordre de ImN/m.

Il devient compliqué de mesurer la tension interfaciale lorsqu'elle atteint la valeur de 1 mN/m
car la goutte dans le capillaire s'allonge difficilement et des vitesses de rotation supérieures a
10* rpm doivent étre appliquées. Ces fortes vitesses de rotation entrainent une forte instabilité
de la goutte dans le capillaire, 1'usure rapide des joints de palier de I'appareil mais également
l'apparition de bulles d'air qui viennent se coller aux gouttes d'huile ce qui impacte la mesure
de la tension interfaciale. L'incertitude sur la mesure de tension interfaciale a partir de 1mN/m
dans la goutte tournante est donc grande. De plus, la mesure ne peut s'effectuer a 1'aide de la
goutte montante car il est difficile de descendre en dessous de 3 mN/m, la goutte se détachant
systématiquement du capillaire au bout d'un temps relativement court. Nous ne pouvons donc
que proposer une valeur approchée de la tension interfaciale lorsqu'elle est située entre 1 et 3
mN/m. Dans le cas de nos trois systémes la tension interfaciale peut continuer a augmenter
au-dela de ImN/m mais ne nous pourrons pas en donner de valeur. Nous avons donc décidé
d'arréter la mesure de tension interfaciale lorsqu'elle atteint cette valeur limite afin d'avoir une

bonne comparaison de 1'évolution de la tension interfaciale aux temps courts.

Nous pouvons conclure de 1'observation de la Figure 42 que les asphalténes et les malténes
ont un comportement interfacial trés proche de celui du brut a pH11. Observons maintenant
comment évolue la tension interfaciale en présence de SDBS a pH11 pour les trois systémes
précédemment étudiés (Figure 43). En présence de SDBS, la tension interfaciale a la méme
dynamique pour les trois systémes, elle diminue au cours du temps. Au bout de 500 secondes,
la tension interfaciale est de I'ordre de 4.10* mN/m pour le brut, 10° mN/m pour les C5
asphalténes et 3.10° mN/m pour les C5 malténes. Il y a donc un ordre de grandeur de

différence entre la tension interfaciale du brut et celle des C5 malténes, ce qui signifie bien
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que les acides naphténiques contenus dans les malténes ne sont pas les seules especes
responsables de la réduction de la tension interfaciale. Nous ne pouvons négliger la
contribution des asphalténes anioniques a la tension interfaciale. Dans le cas du brut, c'est
I'équilibre a l'interface des naphténates et des asphalténes avec le SDBS qui va permettre
d'obtenir des tensions interfaciales beaucoup plus basses que celles mesurées pour les huiles

modeles ou les différents composants du brut sont pris séparément.
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Figure 43 : Evolution de la tension interfaciale en fonction du temps a pH 11 en présence de SDBS pour le

brut, 5 wt% CS5 asphalténes dans le xyléne et 24,5 wt% C5 malténes dans le xyléne.

Nous avons également observé que 1'évolution de la tension interfaciale entre les huiles (brut
ou asphalténes/malténes dans le xyléne) et I'eau (avec ou sans SDBS) est accompagnée d'une
coloration de la phase aqueuse a pHI1. Ceci est une indication de transferts de masse de
I'huile vers 1'eau pour les acides naphténiques et aussi pour les asphalténes. Nous tenterons
d'éclaircir ce point dans le chapitre suivant en étudiant les transferts de masse pour les

malténes et les asphalténes.
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Pour connaitre 'influence des asphalténes sur la tension interfaciale en présence de 0,1 wt%
SDBS a pH11, nous avons fait varier la concentration en asphalténes dans 1'huile modele ainsi
que dans le cas du brut en augmentant le facteur de dilution du brut dans le toluéne (Figure
44). La tension interfaciale mesurée pour le brut est toujours plus faible que celle des
asphalténes modeles. Nous observons que plus la concentration en asphalténes diminue et
plus 1'écart de tension interfaciale mesuré entre le brut et les asphalténes modéles est grand.
Pour une concentration inférieure ou égale a 1 wt% en asphalténes, les asphalténes seuls ne
suffisent pas a expliquer le comportement de la tension interfaciale dans le cas du brut.

L'importante différence des valeurs de tensions interfaciales montre que le role des acides

contenus dans les malténes ne peut étre négligé.
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Figure 44 : Tension interfaciale a 1'équilibre en fonction de la concentration en asphalténes pour le brut

dilué et une huile modéle de C5 asphalténes dissouts dans le toluéne en présence de SDBS a pH11.

Au-dela d'une concentration de 1,5 wt% en asphalténes, les tensions interfaciales du brut et
des asphalténes mod¢eles sont trés proches et varient trés peu avec l'augmentation de la
concentration en asphalténes. En présence d'une concentration en SDBS de 0,1 wt% (au-dela

de la cmc) a pH11, il semble que la cmc des C5 asphaltenes soit de 1,5 wt% tandis qu'elle est
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de 0,5 wt% pour le brut [94, 95]. Au-dela de 1,5 wt% d'asphalténes, une huile ne contenant

que des asphalténes permet de modéliser le comportement du brut.

En résumé, le brut lourd qui contient 5 wt% d'asphalténes peut étre modélisé par un mélange
d'acides et d'asphalténes pour des pH<I10 et par les asphalténes seuls pour pH>10. Cela

équivaut a avoir des especes avec des pKa variables ou des espeéces amphotéres.
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4 Etude des transferts de masse entre

le brut et 1'eau
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Comme nous I’avons vu précédemment, la présence d’alcalins et de tensioactif anionique
synthétique change le comportement de la tension interfaciale et donc les équilibres qui se
font entre I'eau et le brut a l'interface mais aussi les transferts de masse entre les especes du
brut qui migrent vers I'eau. Les bruts lourds contiennent une grande quantité d'especes acido-
basiques qui en contact d'une phase aqueuse vont se partager entre le brut et 1'eau. Le pH
initial de I'eau (pHi) va évoluer en fonction de la quantité¢ d'acides gras qui va se transférer
entre les deux phases. Le pH final (pHf) de I'eau en contact avec le brut sera donc différent du
pH initial de l'eau. L'évolution du pH de la phase aqueuse permet donc de quantifier les
échanges entre le brut et 1'eau. Nous verrons dans cette partie de la thése comment le pH de la

phase aqueuse influence le transfert des especes acido-basiques du brut.
4.1 Evolution du pH du systéme avec le temps

Pour déterminer expérimentalement 1'évolution du pH du systéme, nous avons mélangé un
volume de brut V, avec un volume Vy d'eau de pH; fixé soit par dissolution d'acide
chlorhydrique HCI ou de soude NaOH dans 1'eau. Puis a l'aide d'une électrode de pH nous
avons mesuré la valeur du pH a différents temps du systeme en le laissant sous agitation
mécanique. L'¢lectrode est retirée de 1'émulsion entre chaque mesure afin de la nettoyer et

éviter qu'elle s'encrasse faussant ainsi les valeurs de pH obtenus.

Dans la figure suivante, nous pouvons observer 1'évolution du pH du systéme au cours du
temps pour deux pH initiaux 9 et 11 a deux fractions volumiques en brut différentes 5% et
50% en présence ou non de SDBS (Figure 45). Une faible quantité de brut dilué (@oi = 5%)
dans le systéme n'a qu'une faible influence sur I'évolution du pH quand le pH initial est
fortement alcalin. On remarque une nette diminution du pH au cours du temps lorsque le pH
initial est de 9. Pour le systéme contenant beaucoup plus de brut dilué (@oii = 50%), nous
observons une diminution du pH de 2,5 unité pour un pHi=11 et une diminution de 3 unités
pour un pHi=9. Il y a donc un effet des especes qui sont transférées depuis le brut vers I'eau
sur le pH final. La diminution du pH traduit que les espéces acides du brut s'ionisent dans
l'eau pour donner des carboxylates et des ions H3O". Plus il y a de brut dans le systéme et
plus il y a d'espéces acides qui peuvent étre transférées et ainsi abaisser le pH en s'ionisant.
Le brut se comporte donc comme un mélange d'acides organiques qui peuvent partiellement

étre solubles dans 1'eau.
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Figure 45 : Evolution du pH de la phase aqueuse du systéme eau/brut en fonction du temps avec et sans

SDBS pour deux teneurs en brut différentes a) @.i = 5% et b) @oi = 50%.
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La présence de SDBS ne semble pas avoir d'influence, ni sur la cinétique d'évolution du pH ni
sur la valeur d'équilibre final du pH obtenu. Au bout de 30 minutes le pH s'est stabilisé dans
tous les cas. Qu'll y ait peu d'especes transférables (@oit = 5%) ou beaucoup (@oii = 50%) les
cinétiques de transfert sont rapides. Afin d'étre sirs que tous les systémes que nous allons
¢tudier soient a 1'équilibre, nous attendrons 1 heure avant de mesurer la valeur de pH, que

nous nommerons pH final (pHr) car il correspondra a la valeur d'équilibre.

Nous travaillerons dans la suite avec des fractions volumiques en brut inférieures a 50% car
les systémes trés concentrés en brut provoquent des erreurs sur la précision des mesures de
pH a cause d'une trop grande quantité de matieres organiques qui se déposent sur les parois de
I'électrode. Les résultats expérimentaux obtenus correspondent a la valeur moyenne d'au
moins 2 essais effectués sur des échantillons différents. L'incertitude est plus grande pour des
mesures de pH dans des systémes contenant du brut ou de I'huile, la mesure de pH ayant plus
de difficultés a se stabiliser. Il faut donc répéter les mesures pour s'assurer d'une bonne

reproductibilité des valeurs obtenues.
4.2 Evolution du pHf du brut dilué

Pour quantifier l'influence du transfert des especes du brut vers I'eau, nous avons fait varier la
fraction volumique en brut dans I'émulsion pour des pHi compris entre 3 et 11 (Figure 46).
Pour pHi<5, nous avons pHi=pHf, le pH est imposé par la concentration en ions H3O"
initialement introduits dans l'eau. Il n'y a aucun effet de la présence du brut sur le pH du
systéeme ce qui implique que peu d'especes acido-basiques ont été transférées du brut vers
l'eau.

A partir de pHi>5, nous observons une diminution du pHf par rapport au pHi. Pour 5<pHi<9
nous avons un pallier ou le pHf<pHi reste pratiquement constant, correspondant a une zone
tampon de pH. Dans cette zone les espéces du brut qui ont été transférées vers I'eau vont

s'ioniser et tamponner le pH.

De nombreux auteurs ont montré que les bruts lourds acides se comportent comme une huile
contenant un mélange d'acides gras de tailles et de pKa différents. L'ensemble de ces acides
sont appelés acides naphténiques. Ces acides naphténiques, notés RCOOH, ont un pKa autour

de 5 et peuvent se partager entre I'huile et I'eau.
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Figure 46 : Evolution du pHf en fonction du pHi pour différentes fractions volumiques en brut dilué

Lorsque le brut est en contact avec une phase aqueuse, une partie des acides naphténiques du
brut va se solubiliser dans I'eau (voir modele détaillé plus loin). Les acides naphténiques
dissouts dans 1'eau vont ensuite se dissocier dans l'eau, leur concentration dépend du pH de la
solution aqueuse (Figure 47). Lorsque le pH de 1'eau est inférieur au pKa-1, les acides non
ionisés RCOOH,, prédominent et pour des pH supérieurs au pKa+1 ce sont les carboxylates
RCOOy qui prédominent. Entre pKa-1<pH<pKa+1, les deux espéces sont dans des

concentrations proches.
pKa=5

Ka,-1 Ka,+1
pKax-1, ip n . oH

[RCOOH, ] [RCOO-,]

Figure 47 : Diagramme de prédominance des acides naphténiques
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En milieu basique (pHi>7), les RCOOHy vont fortement réagir avec les ions HO™ pour donner

une plus grande quantité de carboxylates suivant 1'équation :
RCOOH ,+ HO ~ < RCOO  + H,0

Le pH final diminue a cause de la diminution de la concentration en ions HO". La diminution
de la concentration en RCOOHy, dans I'eau provoque un nouveau transfert d'acides du brut
vers l'eau pour rétablir les équilibres de partage. Le brut joue le role d'un réservoir d'acides vis

a vis de 1'eau.

Pour 9<pHi<11.5, le pHf augmente progressivement. Les acides sont neutralisés par les ions
hydroxyde HO". Tous les acides qui pouvaient étre transférés du brut vers l'eau ont été

consommes et transformés en carboxylates.

En faisant varier la fraction volumique en brut dilué dans I'émulsion entre 0,5 et 50%, on
remarque qu'il n'y a aucun effet sur le pHf pour la zone pHi acide tandis que pour pHi>7, plus
la fraction volumique en brut augmente et plus le pHf diminue. Ceci s'explique par le fait que

plus d'espéces acides sont transférées du brut vers 1'eau et abaissent le pHf du systeme.

Lorsque l'on rajoute une concentration de 0,1% SDBS dans l'eau (Figure 48), le
comportement du pHf est changé aussi dans la partie pHi<7. Le pHf est cette fois supérieur au
pHi. Plus la fraction volumique en brut augmente et plus le pHf est grand. Dés pHi=5, on se
retrouve a un plateau ou le pHf varie trés peu. Les valeurs de plateau sont plus importantes
que précédemment, autour de 7, au lieu de 6 en absence de SDBS. Pour qu'il y ait une telle
augmentation du pHf, il faut que suffisamment d'especes avec des pKa bien supérieurs a 5
aient été transférées pour faire diminuer la quantité en ions H3O". Nous observons ici un effet
du transfert d'especes basiques en provenance du brut dilué qui sont favorisés par la présence
de SDBS. Ces espéces basiques peuvent étre des bases conjuguées des acides naphténiques
qui sont sous formes complexées RCOO"Na" dans le brut mais aussi des fonctionnalités
basiques se trouvant sur les asphalténes qui sont des espéces amphoteéres avec des pKa

beaucoup plus grands.
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Figure 48 : Evolution du pHf en fonction du pHi pour différentes fractions volumiques en brut dilué en

présence de 0,1 wt% SDBS.

Le SDBS est un tensioactif anionique, il peut donc avoir une interaction électrostatique avec
des bases cationiques qui ont été transférées du brut vers l'eau. La présence d'un cycle
aromatique sur la chaine carbonée du SDBS peut également favoriser des interactions de type
n-1 avec les noyaux aromatiques des especes du brut. Ces différentes interactions ont pour
effet de changer les équilibres et les constantes d'équilibres des réactions possibles dans ce

systeme et pourraient donc expliquer 1'augmentation du pHf.

Cet effet d'augmentation du pHf a été observé pour une concentration en SDBS de 0,1 wt%,
bien au-dela de la cmc, avec une forte quantité de micelles présente dans le systéme.
Cependant, nous ne savons pas si cet effet de transfert de bases est li¢ aux micelles de SDBS
car une seule concentration en tensioactif a été étudiée. Pour éclaircir ce point, nous avons
donc étudié 1'évolution du pHf en faisant varier la concentration en SDBS en fixant la fraction

volumique de brut dilué a 5% (Figure 49).
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Figure 49 : Evolution du pHf en fonction du pHi pour différentes concentrations en SDBS pour le brut

dilué

En dessous de la cmc, ~0,005 wt% SDBS, il n'y a qu'un faible effet du transfert de bases du
brut sur le pHf. Lorsque 1'on augmente la concentration en SDBS au-dela de la cmc, nous
avons une augmentation importante du pHf dés pHi=3,5. A pHi=4, nous avons une
augmentation du pHf de plus de 2 unités par rapport a la droite pHi=pHf. Le transfert des
bases du brut vers I'eau semble li¢ a la concentration en SDBS mais surtout a la présence de
micelles au-dela de la cmc. La formation de micelles mixtes pourrait donc aussi favoriser les

phénomenes de transfert en permettant de solubiliser plus facilement les especes du brut.

Une observation de 1'évolution de la coloration de la phase aqueuse en contact avec le brut en
fonction du pH et de la concentration en SDBS nous permet d'en apprendre plus sur les

transferts (Figure 50).

93




Chapitre 4: Etude des transferts de masse entre le brut et 'eau

a) without SDBS

| b) 0.1 wt% SDBS

Figure 50 : Photos des solutions aqueuses a différentes pH initiaux a) sans SDBS et b) avec 0,1 wt% SDBS

mis en contact pendant 12 heures avec le brut

En absence de SDBS (a), le transfert entre le brut et l'eau est remarqué par une légere
coloration marron de I'eau a pH>10. L'eau reste claire pour tous les autres pH, on ne peut
donc identifier de transfert des bases du brut vers 1'eau pour les pH acides par cette méthode.
En présence d'une concentration de 0,1 wt% SDBS (b), les transferts sont importants a pH
acide et pH basique, 1'eau devient plus trouble et marron quand on va vers les pH extrémes (3
et 11). On observe bien des transferts importants a pH 3, le transfert des bases du brut a été
favorisé par le SDBS. Nous avions effectivement mesuré un effet sur la tension interfaciale

dans la premiére partie pour ces pH en présence de SDBS.

On ne peut donc négliger le transfert des bases pour expliquer le comportement d'un brut
lourd en présence d'un tensioactif anionique. Pour s'assurer de 1'effet des bases provenant du
brut, nous allons prendre le cas d'acides naphténiques dissouts dans du xyléne afin de simuler
le comportement d'une huile uniquement acide en absence de bases. Nous prenons la méme
concentration en acide que celle du brut lourd, TAN=1,25 mgKOH/g, avec une fraction

volumique de brut de 5% pour différentes concentrations en SDBS (Figure 51).
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Figure 51 : Evolution du pHf en fonction du pHi pour différentes concentrations en SDBS pour le brut

dilué et une huile modéle contenant des acides naphténiques dissouts dans le xyléne.

Les courbes obtenues pour les acides naphténiques dissouts dans le xyléne (en rouge sur la
figure précédente) sont bien caractéristiques du comportement d'acides qui se transfeérent du
brut vers I'eau avec un pHf<pHi. Nous observons une légere différence de valeurs des courbes
avec ou sans SDBS di principalement aux erreurs de mesures sur les valeurs de pHf mais le
pHf n'augmente pas en présence de SDBS comme nous avons pu I'observer avec le brut dilué.
En comparant courbe a courbe, le brut dilué et I'huile modele acide sans ajout de SDBS, nous
constatons une différence de la valeur du plateau de pHf. Il est d'environ 4,5 pour les acides
naphténiques tandis qu'il est d'environ 5,5 pour le brut dilué. Cette différence d'une unité de
pH au niveau du plateau, nous montre qu'on ne peut réduire le comportement global du brut
dilué seulement a celui d'un mélange d'acides naphténiques. Il y a d'autres especes qui ont des
pKa bien plus élevés que ceux des acides naphténiques qui sont a prendre en compte dans les

transferts de masse entre le brut et 'eau.
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4.3 Modélisation du transfert de masse entre 1'huile réactive et

I'eau

Pour modéliser les transferts de masse entre le brut dilué et I'eau, nous allons considérer le cas
d'une huile qui échange des acides et des bases avec une phase aqueuse. Ce modele nous
permettra d'identifier les grandeurs thermodynamiques responsables de ces échanges et de

mieux caractériser le comportement du brut.

4.3.1 Equations et données du modéle

4.3.1.1 Théorie

Généralement, la description du comportement d'un brut lourd acide en contact avec une
phase aqueuse de pH variable revient a étudier I'évolution du transfert d'une espéce acide
entre une phase huile et une phase eau [34, 38-40, 46]. Ces d'é¢tudes ont montré que ce sont les
acides gras dits naphténiques qui sont les especes qui vont étre principalement transférées de
la phase huile a la phase aqueuse. A pH alcalin, ils s'ionisent pour donner un savon hydrophile
appelé carboxylate ou savon. Cependant, nous savons que le brut lourd est également
compos¢ d'especes basiques et ces especes peuvent €galement se comporter comme des
especes tensioactives et influer sur la valeur du pH. A pH acide, ils peuvent s'ioniser, capter
un proton et donner par exemple un sel d'alkyl ammonium hydrophile également. En fonction
du pH de la phase aqueuse, nous pouvons avoir a faire a des systemes plus ou moins

complexes comprenant plusieurs équilibres différents.

Afin d'avoir un modele simple (Figure 52) et le plus représentatif de ce comportement

plusieurs hypothéses ont été faites :

- on consideére que les seules espeéces acido-basiques présentes dans I'huile sont
représentées par 2 couples acides-bases, un acide gras Kaa et une base grasse Kag
(amine);

- I'interface est considérée comme neutre;

96




Chapitre 4: Etude des transferts de masse entre le brut et I'eau

Huile
AH /A7 ,Na* B /B ,CI
X, X5 Interface
_ =
AHW (_) 14\1) BW (_) BHW
Ka, Kag
Eau

Figure 52 : Systéme simplifié des échanges acido-basiques entre huile et eau. Transfert d'un acide gras et

d'une base grasse.

Le modéle est établi sur le partage d’un acide gras et d’une base grasse entre 1’huile et I’eau

Les constantes, notations et unités sont définies comme :

Ca, Cg: Concentrations initiales en acide et en bases dans 1'huile (mol/L)

Cao, Cpo: Concentrations en acide et en bases dans I'huile a I'équilibre (mol/L)

Caw, Cew : Concentrations en acide et en bases dans I'eau a 1'équilibre (mol/L)

Xa, X : Coefficient de partage entre 1'huile et 1'eau pour I'acide (Cao/Caw ) et pour la base
(CBo/Caw)

V: Volume total du systéme (L)

Vo,Vw: Volume en huile et en eau du systeme (L)

Xo, Xw : Fraction volumique en huile (Vo/V) et en eau (Vw/V)

naet ng: quantité de matiére d'acide et de base (mol)

nn

Les exposants "i" et "f"" font références a 1'état initial et final du systéme.

On considére que [4H ,]>> [BH ;,Cl ] €t [Na*,4,] << [B,] pour l'état initial et final. Ce

qui revient a considérer que l'acidité (TAN) et la basicit¢ (TBN) de I'huile sont apportées
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respectivement par les acides AH, et les bases Bo. Les acides et bases conjuguées des 2

couples sont considérés comme négligeables.

Nous pouvons donc décrire comme tel 1'état initial et final du systeme :

’ C'ao =[AH ) +[BH,CI ] ~[AH ]
Etat initial :

C'so =[Na*,A4,] +[B,] ~[B,]

C’ a0 =[AH ]
C’s0 =[B,]

Etat final : ~f ! —-f
Claw =[4H, ] +[A4,]
C’sw =[B,1 +[BH, ]

Les équations considerent le partage des especes entre les 2 phases et leur dissociation dans la

phase aqueuse :
- Bilans de matiére sur les 2 couples acide-base :
ni=nf=> nai+ ng'= na"+ ng’
V,-Cluo +V, Claw =V, -C a0 +V, -Caw
V,-C'so+V, -Cuew =V,-C's0+V, -C’sw
Dou V(- X,)-[4H,| =V (1~ X)) [AH,Y +V - X, -(4H,Y +[4,1) O

V(=X ) [Bol'=V(1-X,)[B,) +V X, (1B, +[BH ;1) ()

avec 1=X, +X,.

98




Chapitre 4: Etude des transferts de masse entre le brut et 'eau

- Réactions acide-base dans 1'eau pour les 2 couples :

AH, +H,0 < H,0" + 4,
B, +H,0 <> HO +BH,

[4,) -[H,0')
“ [4H,)

,_,
s
SV

[

s +
o
Qo
(=t

(4,1 =[4H , ]/ 1077 Pk

[BH ;' =[B, ] .10

D'apres (3)—(1) et (4)—(2) on a:

[AH ]f_ (I_XW)°C,I;10

T A-X,)- X, + X, (11077 rKaty
81 - (1-X,) Ch

1 =

(1-X,)- X, + X, 1+107P17)

- Electroneutralité de la phase aqueuse a I'état final :

s
nNa ,

— [N, | + [ |+ =[ci, ] +[4,) +[HO, |

+ nBH ;Vf +nHW+,f :nClV,_,f +nAV},f + nHO V,_,f

D’apres (3) et (4),on a:

[OH,, 1 +[B,, ]/ 107" +[H,0"] =[H,0"] +[A4H, ]’ .10 7k

D’ou d’apres (5) et (6), on obtient :

3)
4
)
(6)
+[OH |’
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10777 4B, 17107 =P1 4 10777 = 107" +[4H , 17 .10 77 -kt 107771 (7)

=>10 2pHi -14 1=10 pHi _(10 pHf -14 10 - pHf + [AH w ].f’_lo pHf — pKad _ [BW ].f’_lo pKaB - pHf )

En posant F= 10Pi on obtient I'équation du second degré : F2+b.F+¢c=0;

[B, ) 10755 110777 10777 —[4H,, ] 10777 PR
avec : b= et c=-10"

10"

En résolvant cette équation on obtient le pHi en fonction du pHf.
4.3.1.2 Confrontation du modéle avec les résultats expérimentaux

Dans ce modgele, nous avons 5 parametres d'entrées : pKaa, Ca, pKag, Cg, Xw et 2 parametres

variables Xa et Xb.

Les parametres d'entrées sont liés aux grandeurs physiques a prendre en compte en fonction

du type d'émulsion et des propriétés de l'huile choisie.

Les pKaa et pKag dépendent respectivement du type d'acide et de base présents dans la phase
huile. Ces valeurs sont tabulées ou mesurées expérimentalement. Lorsqu'un mélange d'acides

(ou de bases) est présent dans la phase huile on considére un pKaa (ou pKag) moyen.

Les concentrations initiales en acide Ca et en base Cp dans I'huile sont directement reliées aux
valeurs de TAN et de TBN. Ces valeurs sont caractéristiques des propriétés acides et basiques
du brut ou des huiles mode¢les. Ils sont mesurés par les méthodes de Fan et Buckley [96] pour
le TAN et Dubey et Doe [97] pour le TBN. Nous utiliserons désormais directement les
valeurs de TAN et TBN pour le modéle au lieu des concentrations exprimées en mol/L. La
conversion d'unité de 1'acidité ou la basicité du brut en concentration molaire en acide ou en

base en mol/L se fait par les équations décrites dans la partie matériel et méthodes.
Les coefficients de partage des acides Xa et des bases Xb dépendent a la fois du soluté présent

dans I'huile mais aussi de la nature des deux solvants mis en contact. Ils ne dépendent pas du

volume des phases en contact. Il est plus difficile de trouver des valeurs tabulées ou
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expérimentales des coefficients de partage a cause de la grande diversité des solvants et des

solutés possibles. Voila pourquoi ils seront des paramétres ajustables dans le modele.

Pour confronter le modele aux résultats expérimentaux, nous allons mesurer 1'évolution du pH

pour un acide gras seul dilué¢ dans le xyléne d'une part et une base grasse seule diluée

¢galement dans le xyléne d'autre part.

4.3.1.2.1 Les acides gras

Afin de vérifier le fonctionnement du modéle, nous prenons le cas simple d'un acide gras,

acide laurique ou dodécanoique (pKa=5,5), dissout dans du xyléne. Ceci permet de simuler le

comportement d'une huile acide en contact avec une solution aqueuse a différents pH (Figure

53). Nous avons choisi une concentration en acide proche de celle du brut précédemment

mentionné AN=1,25 mg KOH/g (~2.102 mol/L) et mesuré 1'évolution du pHf,

pHf

pKa,=5.5 - X =0.95

o C12 acid (AN=1.25)
m  C12 acid (AN=1.25) with N2 flushing

a
— Xa=10 E.}r
. i
!
|

i,

pHi

Figure 53 : Evolution du pH final en fonction du pH initial pour une huile acide

(pKaa=5,5 — TAN =1,25 — pKag=0 — TBN =0 — X,,=0.95 — Xb=0)

12
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Nous retrouvons expérimentalement le méme type de comportement que celui observé Figure
49 : une courbe de pHf inférieur au pHi avec un plateau aux alentours de 5,5. Coté
modélisation, le pKa et la concentration initiale d'acides étant connue, nous avons fait varier
le coefficient de partage de I'acide laurique pour trouver la courbe de modélisation (en rouge)
qui se rapproche le plus des points expérimentaux (carrés noirs vides). Un coefficient de
partage de 10* permet d'avoir une bonne modélisation du systéme étudié, cependant nous
remarquons que pour des pHi compris entre 4 et 6 le pHf mesuré est 1égérement plus élevé
que le pHf théorique obtenu avec modele. Ceci n'est pas physique car 1'ajout d'un acide faible
ne peut faire augmenter le pH du systéme. Cette différence pourrait venir de la dissolution du
CO; dans l'eau pendant la période d'équilibre entre les 2 phases. L'acide carbonique a un pKa
d'une valeur de 6,4 ce qui a pour effet d'augmenter le pH de I'eau par rapport au pKa de 1'acide
laurique qui est plus faible. Pour vérifier si le CO> dissout est bien responsable de cette
augmentation de pH, nous avons mesuré¢ 1'évolution du pHf avec un ciel d'azote continu
pendant toute la durée de I'expérience (carrés bleus de la Figure 53). Nous remarquons que les
valeurs de pHf sont plus faibles dans le cas du balayage par le ciel d'azote. Les valeurs de pHf
sont cette fois toujours égales ou inférieures au pHi, ce qui est attendu. En présence de ciel
d'azote, la valeur du plateau de pHf légeérement plus faible et peut-étre modélisée avec

coefficient de partage Xa de l'ordre de 10° au lieu de 10*.

La présence d'acide carbonique induit une erreur d'un ordre de grandeur sur l'estimation du
coefficient de partage de l'acide Xa. Ce parametre du coefficient de partage est donc assez
sensible et nous en déterminerons plus un ordre de grandeur qu'une valeur exacte au vu des

différentes approximations que nous avons fait pour le mode¢le.

Pour la suite des expériences nous n'utiliserons plus la méthode du balayage par ciel d'azote
car la circulation d'un ciel d'azote fait également s'évaporer le solvant changeant alors la
composition du systéme.

Notons que les résultats expérimentaux et le modele théorique sont bien en accord pour

décrire le comportement d'un acide gras dans I'huile.
4.3.1.2.2 Les bases grasses

Le brut est composé de nombreuses espeéces différentes portant des fonctionnalités basiques

contenant de l'azote [98]. Spido et al.[99] ont montré que ces espeéces complexes ont un
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comportement similaire a celui des amines grasses a l'interface lorsque I'on fait varier le pH
de la solution aqueuse. Les amines grasses sont donc un bon compromis pour modéliser le

comportement du brut en étudiant leur influence sur le pH de la phase eau.

Une amine présente un doublet non liant au niveau de l'atome d'azote ce qui lui confere son
caractére basique. Lorsque sa chaine carbonée fait plus de 5 atomes, elle est considérée
comme grasse et trés peu soluble dans l'eau. Les amines linéaires ont un pKa minimum de
10,4 (Cs-Cio) qui augmente trés peu avec la longueur de la chaine carbonée (Cio-Cis~10,6)
tandis que les amines aromatiques ont un pKa~6 plus faible car la délocalisation du doublet

non liant de I’azote vers le noyau aromatique rend les amines aromatiques moins basiques.

Dans le cas d'une amine grasse en C18, octadecylamine (pKa~10.5), avec une concentration

de 2.10” mol/L dans le xyléne, nous obtenons le graphe ci-contre (Figure 54).

12 - .

11 =

B C18 amine
e Xb=10°

10 -

— Xb=10°

pHf

2 3 4 5 6 7 8 g 10 11 12

Figure 54 : Evolution du pH final en fonction du pH initial pour une huile basique
(pKag=10,5 — TBN =0,125 — pKaar=0 — TAN =0 — X+=0.95 — Xa=0)
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Nous observons un comportement opposé€ a celui d'un acide gras dans 1'huile :

- pHi<5 : le caractére basique est caractérise par pHf>pHi. Les ions H3O" sont
consommeés par l'ionisation des bases transférées. ce qui provoque une
augmentation du pHf;

- 5<pHi<9 : zone plateau autour d'un pHf de 8,5, cette zone tampon est dominée par
1'équilibre de la base faible dans 1'eau;

- pHi>9 : nous avons pHi~pHf imposé¢ par la base forte OH™ en plus grande

concentration.

Il est a noter que la mesure des pH de systémes eau-huile qui contiennent des amines est trés
délicate, probablement a cause de problémes de mouillabilit¢ de 1'¢lectrode de verre.
L'indication du pH-métre est treés fluctuante ce qui explique les barres d'erreurs importantes

obtenues a la Figure 54.

La variation du coefficient de partage de la base grasse Xb nous permet de trouver une courbe
en adéquation avec les données expérimentales pour ce systeme. Le modele nous permet

d'approximer la valeur de Xb autour de 10°.

Le modé¢le permet également de modéliser le comportement d'une base grasse dans l'huile.
Nous allons donc maintenant nous intéresser a la sensibilit¢ de ce modéle par rapport aux

différents parametres d'entrée.
4.3.2 Etude de Sensibilité du modéle

Pour étudier la sensibilité de notre modele nous avons fait varier plusieurs parameétres dans
les cas d'un acide seul, d'une base seule et d'un mélange des deux dans l'huile. Le rapport

volumique Xy de 95% entre huile et eau a été gardé constant.

4.3.2.1 Cas d'un acide seul dans 1'huile :

4.3.2.1.1 Influence du pKaA, du TAN et de Xa

Pour un brut acide ayant un TAN de l'ordre de 1, nous avons fait varier le pKa de l'acide
dissout dans 1'huile entre 1 et 7 en fixant la valeur du coefficient de partage de I'acide a 1000

(Figure 55).
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TAN=1 - pKa_=0 - TBN=0- X =0,95- X =1000 - X =0
12 4

114

10 4

pH

Figure 55 : Influence du pKaa sur les courbes de pHf=f(pHi)

Le pKa influence directement les courbes de pHf en faisant varier la hauteur de la zone
plateau. Plus le pKa augmente (plus l'acide est faible), plus le plateau de pHf est élevé. Pour
des acides plus forts (pKa faibles : 1-3), la valeur du plateau de pHf est d'environ 3 et reste
constante pour pHi<10,5. La fin du plateau se caractérise par une forte augmentation du pHf

semblable au titrage d'un acide fort par HO".

Pour un pKa fix¢ a 5, la variation de la concentration en acide dans I'huile (TAN) entraine une
variation moins forte sur le plateau de pHf (Figure 56). Pour une différence d'ordre de
grandeur de 2 décades au niveau du TAN, il n'y a qu'une unité¢ de différence de pH sur le
plateau. Par contre la remontée vers la courbe pHi=pHf se passe a pHi plus élevé quand le

TAN augmente.

Le coefficient de partage de l'acide entre I'huile et 1'eau joue également sur la valeur du
plateau de pHf (Figure 57). Plus Xa est grand, moins il y a d'acides qui sont transférés de

I'huile vers I'eau, et plus le plateau est élevé.
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pHf

pka,=5 - pka_=0 - TBN=0 - Xw=0,95 - X =1000 - X =0

12 5
114
10
94
8 -
w— -
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5
4 4
34
2 L] l T l L) l T l L] ' L) I L] l T I ) l Ll l
2 3 4 ] 6 7 8 9 10 1 12
pHi
Figure 56 : Influence du TAN sur les courbes de pHf=f(pHi)
124  Pka,=5-TAN=1-pka =0 - TBN=0-Xw=085-X0
"1 | — Xa=t
104 | 10
1 —— 1000
9 - —— 10000
1 —— 100000
8 -
7 -
6 -
54
4 4
T
2 T T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figure 57 : Influence du Xa sur les courbes de pHf=f(pHi)
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4.3.2.1.2 Sensibilité des parameétres du modele

Pour quantifier l'influence de ces 3 parameétres sur 1'évolution du pHf, nous allons étudier
l'influence de la sensibilit¢ [100] de ces parameétres d'entrées en calculant l'indice de

sensibilité qui est obtenu d'aprés la formule suivante :

S, -8l

S
IS=—"12
Ez _El

moy

ou IS est I'indice de sensibilité de la sortie du modele, Ei le paramétre d'entrée de base, E» la
valeur d'entrée testée, Emoy la moyenne entre E; ¢t E2, S1 et Sz sont respectivement les sorties

correspondant & Ej ¢t E2 et Smoy €st la moyenne entre S et So.

Cet indice permet de quantifier la sensibilité de la sortie par rapport aux variables d'entrées.
Un indice de sensibilité de 1 indique que le taux de variation d'un paramétre entraine le méme
taux de variation de la sortie; une valeur négative indique que l'entrée et la sortie varient en
sens inverse et plus grand est l'indice en valeur absolue et plus grand est son impact sur la

sortie.

Les entrées étudiées dans ce cas sont pKaa, TAN et Xa. Nous prenons comme sortie la valeur
du pHf quand le pHi est égal a 7 car comme nous avons pu le voir précédemment c'est la
hauteur du plateau qui détermine dans la plupart des cas le comportement de la courbe. Nous

représentons ci-contre (Figure 58) IS pour les 3 entrées :
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0,7

0,6

0,54

04

0,34

0,2

Indice de sensibilite

0,14

0,0

T T
: PkaA TAN Xa

0,14

Entrées du modéle

Figure 58 : Indice de sensibilité du pHf par rapport au pKaa, TAN et Xa

Le pKaa et Xa ont le méme effet sur le pHf, une augmentation de ces 2 parametres entraine
une augmentation de la valeur moyenne du pHf pour le plateau tandis qu'une augmentation du
TAN entraine une diminution du pHf a cause d'une plus grande quantité d'acides qui peut se

transférer de 'huile vers 1'eau.

Des 3 grandeurs que nous venons d'étudier le pKaa est celle qui a la plus grande influence sur
les valeurs de pHf au niveau du plateau. Une erreur sur l'estimation du pKa a donc plus
d'influence sur la modélisation de nos systemes. Le pKa dépend du type d'acide qui se trouve
dans 1'huile, or les valeurs des pKa des acides gras dans le brut varient entre 5 et 6; ce qui peut
entrainer une erreur maximale d'une demie unité sur la valeur du pHf. La concentration en
acide, TAN, est aussi un parametre que I'on maitrise bien et qui a une faible influence sur la
variation des valeurs de pHf. Les valeurs de coefficients de partage des acides Xa sont par
contre plus difficiles a connaitre et & maitriser pour nos systémes, ce sera donc le parametre
que nous ferons le plus varier afin d'obtenir les courbes obtenues a I'aide du modele les plus

proches des résultats expérimentaux.
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4.3.2.2 Cas d'une base seule dans 1'huile

4.3.2.2.1 Influence du pKag, du TBN et de Xb

Dans le cas d'une base seule présente dans I'huile, en prenant pKaa, TAN et Xa nuls et en
fixant la quantité d'eau du milieu a Xw=0,95, nous avons étudi¢ l'influence des parameétres

d'entrée pKag, TBN et Xb.

Pour une concentration en base grasse dans I'huile, une augmentation du pKag (Figure 59) va
aller vers 1'augmentation de la valeur de pHf du plateau. Car plus le pKag est grand et plus la
base est forte ce qui provoque une augmentation du pH du plateau. Pour un pKag donné, une
augmentation de la concentration en base dans I'huile (TBN) entraine une augmentation du
plateau également (Figure 60) car il y aura plus d'espéces basiques qui pourront é&tre

transférées de l'huile vers 1'eau et donc augmenter le pHf.

De méme une augmentation du coefficient de partage Xb (Figure 61) de la base entre I'huile et
l'eau entraine une diminution de la hauteur du plateau car moins de bases vont se transférer
vers l'eau et donc le pHf sera plus faible.
pka,=0 - TAN=0 - TBN=1- X =0,95 - X =0 - X =1000
12

11 4

pHf

=—=pKa =T

Figure 59 : Influence du pKag sur les courbes de pHf=f(pHi)
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pHf

pka,=0 - TAN=0 - pka,=10 - Xw=0,95 - X =0 - X =1000

12
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Figure 60 : Influence du TBN sur les courbes de pHf=f(pHi)
124 pKa,= 0 - TAN=0- pKa_=10 - TBN=1-X =0,95 - X =0
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Figure 61 : Influence du Xb sur les courbes de pHf=f(pHi)
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4.3.2.2.2 Sensibilité des parameétres du modele

L'é¢tude de l'indice de sensibilité¢ du pHf par rapport aux 3 paramétres d'entrée pKag, TBN et
Xb (Figure 62) nous permet de quantifier I'impact des parameétres d'entrée sur le pHf.

0,6

0,5

0.4

0,3 4

0,24

Indice de sensibilité

0,14

0,0 : — ' - ,
pKaB TBN | Xb

0,1 Entrées du modeéle

Figure 62 : Indice de sensibilité du pHf par rapport au pKag, TBN et Xb

L'augmentation du pKag et du TBN entraine une augmentation du pHf tandis que
'augmentation du coefficient de partage de la base Xb provoque une diminution du pHf. Le
pKag est le paramétre qui influence le plus le pHf; son impact est du méme ordre de grandeur
que celui du pKaa dans le cas d'un acide seul dans I'huile. Le TBN et le coefficient de partage
Xb ont une faible influence sur les valeurs du pHf (IS<0,1). Les valeurs de pKag et de TBN
étant assez bien connues pour notre systéme, c'est donc la variation du coefficient de partage
Xb qui sera notre parametre d'ajustement pour la modélisation dans le cas d'une base seule

dans l'huile.
4.3.2.3 Cas d'un mélange d'un acide et d'une base dans 1'huile

Précédemment nous avons vu qu'une augmentation du pH provoque l'augmentation de
l'ionisation du couple acide/carboxylate et la diminution du couple amine/sel
d'alkylammonium. Le cas d'un mélange d'un acide et d'une base dans l'huile est plus

compliqué a appréhender car il va y avoir des effets combinés en fonction du pH (Figure 63).
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Selon le pH, mais aussi les proportions d'acides et d'amines, le systéme peut étre composé
d'un mélange d'espéces lipophiles (acide et amine non ionisés) et d'espéces hydrophiles

(carboxylate et alkylammonium).

pKa,
pka,-1
I

pKa,+1
I

pkag-1
I

pKag

[AH,]

Al

[BH*,]

Figure 63 : Diagramme de prédominance des couples acide/base en fonction du pH

En fixant pKaa=5 et pKag=10 et en prenant des concentrations en acide et en base égales
(TAN=TBN=1) dans I'huile, nous pouvons observer comment les courbes évoluent en

fonction des coefficients de partage de chaque espéce (Figure 64).

o | Xa=1 - Xo=10"
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10d | —— Xa=10°- Xb=1
1 Xa=10° - Xb=10°
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Figure 64 : Influence du Xa et Xb sur les courbes de pHf=f(pHi) avec pKaa=5 — TAN=1 - pKas=10 —
TBN=1
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Lorsque les deux coefficients de partage sont égaux a 10°, on retrouve un comportement
similaire & ceux observés précédemment avec une zone plateau ou le pHf varie peu ainsi
qu'un comportement basique (pHe>pHi) pour pHi<7 et un comportement acide (pHe<pHi)
pour pHi>7. L'amine ionisée (alkylammonium) va dominer a pH acides et le carboxylate va

dominer a pH alcalins.

Quand on fait varier Xa (ou Xb) en gardant Xb (ou Xa) constant, la valeur du plateau se
déplace dans le sens de la facilité des acides ou des bases a se transférer dans l'eau. Il est
intéressant de noter que la courbe pHf = f(pHi) avoir une allure quasi similaire dans des cas
ou les coefficients de partage sont trés différents : la courbe pleine en rouge et la courbe en
pointillés bleu ont les mémes valeurs de pHf pour le plateau alors que leur coefficient de
partage est différent. Il ne faudra donc pas faire varier ces deux parametres en méme temps
mais en fixer au moins un des deux en s'aidant des résultats obtenus avec les modélisations

des cas simples avec un acide ou une base seule dans I'huile.
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4.4 Comparaison du modele avec les résultats expérimentaux

Nous allons utiliser le modele afin de quantifier I’influence des acides et bases grasses du brut
réactif dans les transferts de masse. Nous tenterons de comparer le comportement du brut au
comportement d'huiles contenant des acides et des bases grasses connues dissouts dans le

xyléne.
4.4.1 Cas d'un mélange d'acides : Acides naphténiques

Les acides naphténiques font partie des especes les plus représentatives du comportement des
bruts acides, comme cela a ét¢ montré par de nombreuses €tudes [34, 39, 40] Nous allons
donc étudier leur influence sur le pH du systéme afin de le comparer ensuite a celui du brut
réactif. Concernant les acides naphténiques (linéaire, aromatique et cycles saturés), l'influence
de la chaine hydrocarbonée sur l'acidité¢ de la téte polaire COOH est faible et le pKa reste
constant au-dela de 4 atomes de carbone (voir Figure 65). Le pKa des acides de plus de dix
carbones n'est pas donné dans la littérature car ces acides sont trés peux solubles dans I'eau
(solubilité<0.05g/L) et donc leur pKa est difficilement mesurable. Havre et al.[42] ont mesuré
des valeurs de pKa autour de 5 a 25°C pour des acides naphténiques C10-Ci6 avec un, deux ou
trois noyaux. Nous pouvons donc considérer pour notre modele un pKaa moyen de 5 pour les

acides du brut.
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Figure 65 : Constante d'acidité pKa d'acides naphténiques modeles dans 1'eau [34]

Mukerjee [101] a déterminé les constantes de partage de plusieurs acides gras linéaires (Cg a
Cig) dans un mélange eau/heptane. Pour un solvant organique donng, le coefficient de partage
de l'acide dépend du nombre d'atomes de carbone et donc de sa masse molaire. Les acides de
plus de 16 atomes de carbone ont un coefficient de partage Xa constant autour de 10° et sont
donc trés peu solubles dans 1'eau (Figure 66). Pour des longueurs de chaine comprise entre 8
et 16 atomes de carbone le coefficient de partage augmente de fagon logarithmique entre 10 et

109,
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Figure 66 : Logarithme du coefficient de partage des acides gras linéaires dans le mélange eau/heptane en

fonction du nombre d'atomes de carbones dans le mélange eau/heptane [101]

Dans le cas du brut et des acides naphténiques, les longueurs de chaines des acides sont
supérieures a 12 atomes de carbones. Pour notre modéle, nous prendrons donc des

coefficients de partage des acides compris entre 10° et 10°.

Afin de comparer ultérieurement le comportement du brut a celui des huiles, nous avons dilué
dans le xyléne un mélange d'acides naphténiques pour obtenir une concentration en acide
proche de celle du brut (AN=1,25) et comparé les résultats expérimentaux a ceux obtenus

précédemment avec 1'acide laurique (Figure 67).
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Figure 67: Evolution expérimentale du pH final en fonction du pH initial pour deux huiles acides : acide
laurique dans le xyléne (triangles bleus) et acides naphténiques dans le xyléne (carrés rouges) avec une
concentration initiale en acide AN=1,25. Modélisation des acides naphténiques avec pKaa=5 — TAN=1.25-

pKag=0 — TBN=0 — Xw=0.95 — X»=0 (courbes en rouges) pour différentes valeurs de Xa

Nous observons le méme comportement pour les deux huiles acides (carrés rouges et triangles
bleus). Le plateau est plus bas dans le cas des acides naphténiques que pour l'acide laurique ce
qui s'explique par une valeur de pKa plus faible pour les acides naphténiques. Dans le mod¢le
nous considérons un seul pKa pour tracer 1'évolution du pH dans le cas d'un mélange d'acides,
cette approximation s'avere correct car les résultats expérimentaux nous montrent qu'un
mélange d'acides dans un solvant se comporte donc bien comme un acide gras. En prenant un
coefficient de partage Xa de 1000 pour les acides naphténiques, nous obtenons une
modélisation du comportement des acides naphténiques pour une acidité initiale de 1,25

mgKOH/g.
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4.4.2 Cas du brut

Si nous faisons 1'hypothése, comme dans la plupart des études [34, 39, 42], que le brut se
comporte comme une huile acide (pKag=0, TBN=0, Xb=0) contenant un acide de pKaa= 5 et
de concentration initiale TAN=1,25, nous pouvons tracer le comportement du brut en faisant
varier les valeurs de Xa (Figure 68). Nous ajustons le coefficient de partage de 1'acide X, de
facon a ce que la courbe théorique passe au mieux par I'ensemble des points expérimentaux. Il
faut donc imposer un coefficient de partage des acides de l'ordre de 10° pour avoir un
ajustement grossier. Ce coefficient de partage déterminé avec le modele est en accord avec les

données expérimentales relevées dans la littérature [101].
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Figure 68 : Evolution expérimentale du pH final en fonction du pH initial pour deux huiles acides : brut
(carrés noirs) et acides naphténiques dans le xyléne (carrés rouges) avec une concentration initiale en
acide AN=1,25. Modélisation des acides naphténiques avec pKaa=5 — TAN=1.25- pKap=0 — TBN=0 -

Xw=0.95 — X»=0 (courbes en rouges) pour différentes valeurs de Xa

A partir du modéle, on pourrait considérer en premicre approche que le brut se comporte
comme un mélange d'acides faibles qui se transférent difficilement dans 1'eau. Ceci dit, les

points expérimentaux du brut et des acides naphténiques ne se superposent pas alors que la
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concentration en acide dans les deux cas est la méme. Cette différence vient du fait qu'il y a
d'autres molécules du brut qui peuvent influencer le pHf du systéme. Rappelons que nous
avons affaire a un brut lourd. En ne mettant que des acides naphténiques dans I'huile, on omet
en particulier les asphalténes ainsi qu'éventuellement des espéces grasses contenues dans le
brut, comme le suggere la partie de la courbe ou le pHf est 1égérement supérieure a pHi. En ne
considérant pas les bases dans le modele précédent, nous pouvons faire une erreur quant a

l'interprétation du comportement du brut dans un tel cas.

Regardons donc comment se comporte le modele quand on lui ajoute la présence d'une base
grasse, type amine, de pKag 9 avec une concentration en base égale a celle du TBN du brut.
La basicité du brut, mesurée par la méthode de Dubey et Doe [97], est de 0.8 = 0.1 mg
KOH/g.

En considérant que cette base se transfére tres difficilement dans 1'eau avec un coefficient de
partage supérieur a 10°, nous obtenons une bien meilleure modélisation du comportement du

brut en fonction du pHi (Figure 69).
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i

11 Experimental results:
i m  Crude oil "
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- = Xb=10° 7
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Figure 69 : Evolution expérimentale du pH final en fonction du pH initial pour le brut (carrés noirs).
Modélisation du brut par un mélange acide et base : pKaa=5 — TAN =1.25 — Xa=10*- pKap=9 — TBN= 0.8

pour différentes valeurs de X»
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Un coefficient de partage Xb trés grand pour la base ~107 et plus faible pour les acides
Xa~10* permet d'avoir une bonne modélisation du comportement du brut en fonction du pHi
(Figure 69). Il semble déja qu'a ce stade on ne peut ignorer la présence des bases du brut dans
la modélisation et l'interprétation des transferts de masse entre huile et eau. Nous pouvons
donc dire que le brut se comporte comme un mélange d'acides naphténiques de pKa moyen 5

et d'amine grasse de pKa moyen 9.

Nous allons maintenant étudier l'action du tensioactif synthétique sur I'évolution du pHf.

4.4.3 Effet de I'ajout de tensioactif

4.4.3.1 Cas du brut

Etudions maintenant l'influence du SDBS sur les constantes physiques intervenant dans le
modele de pH. La présence de tensioactif synthétique n'a aucun effet sur les pKa et les
concentrations initiales en especes dans le brut. Par contre, nous avons précédemment observé
une augmentation du pHf en présence de SDBS, ce qui se traduit par un transfert des especes
basiques du brut favorisé par le SDBS. Le coefficient de partage Xb s’exprime comme le

rapport des concentrations des bases dans le brut sur les concentrations des bases dans ’eau :

Une augmentation du transfert des bases de 1’huile vers ’eau entraine une diminution de Xb.
Nous avons donc tracé et modélisé le comportement du brut en présence de 0,1% de SDBS en

diminuant la valeur de Xb sur la Figure 70.
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Figure 70 : Evolution expérimentale du pH final en fonction du pH initial pour le brut en absence de
SDBS (carrés noirs) et avec 0,1 wt% SDBS (triangles rouges). Modélisation du brut par un mélange acide

et base : pKaa=5 — TAN =1.25 — Xa=10* - pKap=9 — TBN= 0.8 pour différentes valeurs de Xb.

Comme précédemment le brut est modélisé par un mélange entre un acide gras (pKaa=5) et
une amine grasse (pKag=9). Dans le cas du brut sans SDBS, nous avions trouvé un coefficient
de partage Xb de l'ordre de 10’. Quand on rajoute 0,1 wt% SDBS a la phase aqueuse, le
modeéle permet d'estimer un coefficient de partage de 10* pour modéliser le comportement du
brut. La présence d'une grande quantit¢ de SDBS (au-dela de la cmc) permet de diminuer Xb

de 3 ordres de grandeur.

Afin de comprendre le réle de 1'ajout du SDBS sur les transferts de masse des especes
basiques du brut, nous avons fait varier expérimentalement la concentration en SDBS entre 0
et 0,1 wt% en SDBS (Figure 71). En reprenant les parameétres obtenus pour le modéle a la
Figure 70, nous tragons également 1'évolution du pHf en faisant varier la valeur du coefficient
de partage Xb entre 10* et 107 (Figure 71). Puis nous comparons les résultats expérimentaux

aux courbes obtenues avec le modele.
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Figure 71 : Evolution expérimentale (points) du pHf en fonction du pHi pour différentes concentrations en
SDBS dans le cas du brut et modélisation (courbes) du pHf en fonction du pHi pour différentes valeurs de

Xb.

Pour une concentration faible en SDBS (0,001%), nous observons une légere augmentation du
pHf, par rapport au systeme sans SDBS, pour les pHi acides. Cette différence se traduit par
une diminution du coefficient Xb d'un ordre de grandeur, 10° au lieu de 107. Lorsque la
concentration en SDBS augmente au-dela de la cmc (>5.10°%), le pHf augmente de plusieurs
unités pour les pHi acides. Les coefficients de partage obtenus sont plus faibles (10%-10°) et la
zone de plateau de pHf est obtenue dés pHi=4. La présence de micelles de SDBS favorise le
transfert des bases du brut. Une interaction possible entre les bases du brut et le tensioactif
ajout¢ va changer le comportement du systeéme. Cette interaction peut étre de type
¢lectrostatique ou de type m-m entre les différents noyaux aromatiques. Nous avons dé¢ja
observé un effet de ces interactions entre le SDBS et les molécules du brut pour la mesure de
tensions interfaciales dans le premier chapitre. D'apres nos observations de la Figure 71 cette

interaction favorise le transfert des bases en diminuant le coefficient de partage et donc en
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augmentant la concentration en base dans I'eau. Nous pouvons écrire un nouveau coefficient

de partage de la manicre suivante :

Xp' est une constante de partage qui représente le rapport de concentrations des bases dans

I'huile sur les bases dans 1'eau (Figure 72).

Qil
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Interface
Xb '
]
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Water

Figure 72 : Schémas du transfert des bases de 1'huile en présence de SDBS

B'y représente la nouvelle concentration de bases dans I'eau. Cette concentration est égale a la
concentration en base dans l'eau transférée en absence de SDBS (Bw) additionnée des bases

qui ont été transférées par la présence de SDBS (f(SDBS)):

B, =B_+ f(SDBS)

La concentration en base dans l'eau augmente quand la concentration en SDBS augmente, on

se propose donc d'écrire f(SDBS) sous la forme d'une loi puissance :
f(SDBS=4-S"

avec A une constante, Sila concentration initiale en SDBS introduite exprimée en wt% et n le

nombre de molécules de SDBS qui interagissent avec les bases du brut.

123




Chapitre 4: Etude des transferts de masse entre le brut et I'eau

B'w s'exprime donc sous la forme :

B, =B +A4-S’

Nous pouvons donc exprimer Xp' en fonction de Xy et de la concentration en SDBS d'apres les

deux équations précédentes :

: X
X, d

:1+a-Sl.”

avec a une constante a déterminer. Ce modele est valable également dans le cas ou il n'y a pas

de SDBS (Si=0) avec Xb'=Xb.

La dissociation de B'y va ensuite dépendre du pH et du pKa (Figure 73). Il n'y pas de

changement pour cet équilibre en présence de SDBS.
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Figure 73 : Schémas du transfert des bases de 1'huile vers I'eau et leur dissociation dans I'huile en présence

de SDBS

On peut alors construire un nouveau modele en considérant le partage des espéces acido-

basiques, entre la solution aqueuse en présence de SDBS et 1'huile, et leur dissociation dans la

solution aqueuse a partir du schéma suivant :
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Figure 74 : Schémas des échanges acido-basiques entre 1'huile et I'eau en présence de SDBS.

Les différentes équations sont :
- une équation de bilans de matiére sur les deux couples acide-base;

- une équation décrivant les réactions acide-base dans l'eau pour les deux couples

acide-base;

- une équation décrivant I'¢lectroneutralité de la solution aqueuse alcaline a 1'état final.

Dans le cas ou l'agent alcalin est NaOH et l'agent acide est HCI dans la phase aqueuse en
présence du tensioactif anionique SDBS, les relations a prendre en compte pour les deux
couples acides-bases sont les mémes que pour le modéle précédent ou 1'on remplace By par

Byw'et Xy par X' :
- (I_XW)'[AHo]i :(I_XW)'[AHO]'/ +XW '([AHW]f +[Alf;/]f)

- (=X,) (B =(1- X)) [B,1 + X, (B, ) +[B,1)

avec [4H,) =X, [4H,] et[B,]) =X, [B,]

. (1-X,)-Cly
© M T x0T
( W) a+ W( +. )
ey (1-X,) Chy
- W —_—

(1= X, ) X, X, (1+ 10752
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'

avece X, b

X,

T14a-S

- [OH, 1 +[B, ] . 107" + [H,O0"] =[H,0") +[4H , ]’ .10"" "% +[OH , ]’

d'ot en posant F= 10PH, on obtient I'équation du second degré : F>+b.F +¢ =0

Avec: p =

[BILI/ ]f 1 OIJKaB*pr + 10*171‘1/' _ 10171‘1/'*14 _ [AHW ]/ 1 Opr*pKtlA

o™

etc=-10"

En fixant les parametres d'entrées propres au brut et au systéme étudié : pKaa=5 ; TAN=1,25;

Xa=10*; pKag=9 ; TBN=0,8 ; X, = 107 ; X4=0,95. Nous tracons I'évolution du pHf de la

phase aqueuse en contact avec le brut pour différentes concentrations en SDBS en fonction du

pHi, les points représentent les résultats expérimentaux et les courbes le modele (Figure 75).
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Figure 75 : Evolution expérimentale (points) du pHf en fonction du pHi pour différentes concentrations en

SDBS dans le cas du brut et modélisation (courbes) du pHf en fonction du pHi pour différentes

concentrations valeurs de Xy'.

Nous faisons varier la valeur de Xb', comprise entre 10* et 107, pour que les courbes du

modele passent par les points expérimentaux. Nous pouvons ainsi modéliser 1'influence du
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transfert des bases du brut sur le pHf. Plus la concentration en SDBS augmente et plus le
coefficient de partage Xb' diminue, ce qui augmente la concentration en bases transférées du

brut vers 1'eau.

Dans le cas présent ou la concentration en SDBS est nulle ou inférieure a 10 wt% SDBS, on

obtient expérimentalement que :
X, =X,

ce qui montre qu'a ces faibles concentrations en SDBS, ce dernier n'a que tres peu d'effet sur

le transfert, ce qui correspond au niveau du modele au cas ou :
n
1>>a-§

Lorsque qu'on trace 1'évolution de Xb' en fonction de la concentration en SDBS, nous

obtenons sur la Figure 76 une droite en log-log.
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Figure 76 : Evolution du coefficient Xb' en fonction de la concentration en SDBS
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Dans le cas ou la concentration en SDBS initiale est supérieure a 10 wt% SDBS (Figure 76),
on montre que Xb' varie en fonction de la concentration en SDBS initiale selon la loi de

puissance suivante (ici 1 << a.Sj") :
X, ~C-S’
b i
avec C=10° et b=-1, ce qui peut s’écrire :

3
x, ~ 1%
S

i
D'apres I'expression de Xb' obtenue précédemment, on a :
v 10X

"7 S aS,

1

Par identification entre le modéle et la courbe expérimentale, on obtient dans le cas présent

a=10* (car Xb=10") et n=1 d'ou :
X b
b~ 4
1+10"-§,
L'approche expérimentale valide les expressions utilisées pour le modele dans le cas ou n=1.

L'équation d'évolution de Xb' prend bien en compte la concentration en tensioactif et la valeur

de Xb.

Le nouveau modele permet d'avoir une bonne estimation de 1'influence du SDBS sur le pHf en

prenant compte l'influence de la concentration en SDBS.
4.4.3.2 Cas des acides et bases modéles dissouts dans le xyléne

Afin de vérifier si le SDBS a un bien un effet sur le transfert des bases du brut, nous avons
¢tudié le comportement d'huiles acides : acide laurique dissouts dans le xyléne (Figure 77) et
acides naphténiques dilués dans le xyléne (Figure 78) ainsi que pour une huile basique :

octadecylamine dissout dans le xyléne (Figure 79).
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Figure 77 : Influence du SDBS sur le pHf de 1'huile acide modéle : Acide dodécanoique dans le xyléne

(AN=1,25)
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Figure 78 : Influence du SDBS sur le pHf de I'huile acide modele : Acides naphténiques dans le xyléne
(AN=1,25)
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En prenant des concentrations en acides sensiblement égales a celles du brut pour les huiles
modeles, nous n'observons aucune différence dans 1'évolution du comportement du pHf en
présence ou en absence de SDBS. Il n'y a donc aucune interaction qui favorise le transfert des
acides du brut vers 1'eau dans le cas d'un acide simple (Figure 77) ou bien dans le cas d'un

mélange d'acides (Figure 78).

m 0 wt% SDBS

12 = © 0.1 wt% SDBS
B

| ——X =10

115 —X_=10"

pHf

Figure 79 : Influence du SDBS sur le pHf de I'huile basique modéle : octadecylamine dans le xyléne
(BN=0,125)

Par contre lorsqu'on étudie 1'évolution du pHf dans le cas d'une huile modele basique (Figure
79), on observe une augmentation du pHf en présence de 0,1 wt% SDBS. Cette augmentation
du pHf se modélise par une diminution du coefficient de partage des bases entre I'huile et
l'eau. En absence de SDBS le coefficient de partage Xb de 1'amine C18 est de I'ordre de 10°
tandis qu'en présence de SDBS, au-dela de la cmc, le coefficient de partage est de I'ordre de
10*. Nous sommes donc en présence d'une interaction entre le SDBS et les amines du systéme
qui va favoriser leur transfert a l'interface. Cette interaction serait de type électrostatique entre

les amines cationiques B" et le SDBS anionique. Cependant ces résultats sont a prendre avec
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précaution a cause des incertitudes importantes sur les mesures des valeurs de pH pour des

systémes contenant des amines.
4.4.3.3 Modélisation du brut par un mélange d'acides et de bases grasses

Nous avons montré précédemment que le brut se comporte comme un mélange d'acides gras
et de bases grasses. Afin d'avoir un modele simple du comportement du brut, nous avons
étudié 1'évolution du pH de mélanges d'acides gras et de basses grasses avec ou sans SDBS

afin de les comparer a celui du brut.

Le comportement du mélange d'un acide gras simple, acide dodécanoique (AN=1,25), et d'une

base grasse, octadecylamine (BN=0,125) dans le xyléne est représenté sur la Figure 80.

12 5
4 [0 C12 Acid (AN=1,25) + C18 Amine (BN=0,125)
11 [0 C12 Acid (AN=1,25) + C18 Amine (BN=0,125) / 0,1 wt% SDBS
- 4 Crude oil e
4 Crude Qil /0,1 wt% SDBS
10 + 2
N i
8 <

=R, ‘
FAEHCH

s 7_- oo
y T . oF g
- = A4
Bl i .
a4 . 3
24——T——T1T 7T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
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Figure 80 : Evolution expérimentale du pHf pour une huile modéle acido-basique : acide C12 et amine

C18 (carrés rouges et noirs) en comparaison du brut (triangles rouges et noirs) avec et sans SDBS.

Nous avons choisi une concentration en acide égale a celle du brut (AN=1,25) et une

concentration en base dix fois plus faible (BN=0,125) car le pKa de l'octadecylamine est
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d'environ 10 alors que le pKa moyen identifié¢ pour les bases grace au modele est de 9 dans le
cas du brut. Pour compenser 'augmentation du pHf dii a un pKa plus grand, nous avons
diminué la concentration en base dans I'huile modé¢le. Cette huile modele acido-basique a un
comportement analogue a celui du brut avec ou sans SDBS. Cependant I'acide dodécanoique
se partage plus facilement dans I'eau que les acides du brut car le pHf mesuré pour un pHi de
11 est inférieur a celui mesuré dans le cas du brut. Un acide gras plus long (C14 ou C16)

correspondrait mieux pour modéliser le comportement du brut.

Nous venons de voir que le comportement du brut vis a vis des transferts de masse peut étre
retrouvé en utilisant une base grasse et un acide gras dissouts dans le xyléne, ce qui revient
donc a avoir deux pKa différents. Nous pouvons utiliser des especes amphoteéres dissoutes
dans le xyléne pour essayer d'avoir le méme type de comportement acido-basique. Dans la
suite nous étudierons l'influence des asphalténes (espéces amphotéres du brut) sur les

transferts de masse
4.4.4 Importances des asphalténes pour les transferts de masse

Les asphalténes sont des espéces amphotéres qui contiennent des fonctions acides et basiques.
Ce sont ¢galement des espéces interfaciallement trés actives comme nous l'avons montré dans
le chapitre précédent sur les tensions interfaciales. Quel est donc leur role sur les transferts de
masse entre le brut et I'eau et leur effet sur le pH? Contiennent-ils la principale partie des
bases qui sont transférées lors de l'ajout du SDBS? Peuvent-ils a eux seuls modéliser les
transferts de masse entre le brut et 1'eau? Nous tenterons de répondre a ces questions en
comparant le comportement du pH de systétmes contenant des asphalténes dans un solvant

modele.
4.4.4.1 Représentation par les asphaltenes au pentane (C5 asphalténes)

4.4.4.1.1 Résultats expérimentaux

Nous avons travaillé avec des asphalténes extraits au pentane (C5 asphalténes) dissouts dans
le xyléne afin d'obtenir une huile modele contenant 5% d'asphalténes. Nous mesurons
'évolution du pHf en fonction du pHi pour les asphalténes modéles avec et sans SDBS que

nous comparons avec le brut (Figure 81).
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Figure 81 : Evolution expérimentale du pHf en fonction du pHi pour 5 wt% de C5 asphalténes dissouts

dans le xyléne et le brut avec et sans SDBS.

Les valeurs expérimentales de pHf mesurées sont trés proches entre le brut et les C5
asphalténes modeles avec et sans SDBS pour des pHi compris entre 3 et 7. On observe bien
I'augmentation du pHf en présence de SDBS pour 1'huile modele, donc les bases qui
permettent 1'augmentation du pHf lorsque l'on introduit le SDBS se situent donc dans les

asphalténes du brut.

Par contre pour les pHi supérieurs a 7, les pHf sont plus grands pour les C5 asphalténes
modeles que pour le brut. Pour comprendre cette différence de comportement au niveau de
l'acidité, nous avons comparé le TAN du brut dilué et celui des Swt% CS5 asphalténes dissouts

dans le xyléne (Tableau 1).

5wt% C5 asphaltenes Brut dilu¢
dans le xylene (5wt% CS5 asphalténes)
TAN
0,31 +£0,05 1,24 £ 0,05
(mg/KOH/g)

Tableau 1 : Mesure du TAN par la méthode de Fan et Buckley pour le brut dilué et S WT% C5

asphalténes dans le xyléne
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Nous avons mesuré que 1'acidité de I'huile contenant 5 wt% de C5 asphalténes dans le xylene
est de 0,31 £ 0,05. En comparaison, celle du brut dilué, qui contient également Swt% de C5
asphalténes, est de 1,24 + 0,05. L'acidité¢ de l'huile des C5 asphalténes est 4 fois plus faible
que celle du brut ce qui explique la différence de pHf mesuré entre ces deux huiles pour des

pHi basiques.

Cependant si nous nous intéressons a l'acidité des asphalténes par rapport au brut non dilué

(Tableau 2), nous constatons que la fraction des asphalténes est plus acide que celle du brut.

Brut

100wt% C5 asphaltenes
(17wt% CS5 asphaltenes)

TAN
(mg/KOH/g)
Tableau 2 : Comparaison du TAN du brut et des C5 asphalténes

6,2+ 1,0 4,2+0,2

L'acidité des asphalténes n'est donc pas négligeable par rapport a celle du brut ou des
malténes. Comme nous le montre les résultats expérimentaux obtenus a la Figure 81, les C5
asphalténes contiennent suffisamment d'acides pour caractériser les transferts de masse entre
I'huile et 1'eau. Cependant, il faudrait que I'huile Swt % C5 asphalténes dans le xyléne soit un
peu plus acide pour avoir la modélisation compléte du comportement du brut sur toute la
gamme de pH. Pour faire diminuer le pHf dans la partie basique, nous pouvons également
rajouter plus d'asphalténes dans le xyléne et observer dans quel sens le pHf évolue. Nous
avons ¢étudié 1'évolution du pHf dans le cas de 7 wt% de CS5 asphalténes dissouts dans le

xyleéne (Figure 82).
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Figure 82 : Evolution expérimentale du pHf pour 7 wt% asphalténes C5 modéles et le brut avec et sans

SDBS

Pour la partie des pHi acides, il n'y a aucune différence entre les pHf pour I'huile mode¢le et le
brut. Par contre pour la zone des pHi basiques, nous observons que le pHf a légérement
diminué dans le cas des C5 asphalténes pour se rapprocher des pHf expérimentaux du brut
avec ou sans SDBS. Nous pouvons donc modéliser le brut par 7% de C5 asphalténes dissouts
dans le xyléne sans ajout d'autres acides au systeme. Le fait d'augmenter la concentration en
CS5 asphaltenes de 2 wt% dans le xyléne a pour effet d'augmenter la valeur du TAN de 1'huile
a environ 0,43 (au lieu de 0,31 pour 5 wt% C5 asphalteénes). Ce qui provoque effectivement

une augmentation de la concentration d'acides transférés dans 1'eau.
Lorsque nous étudions 1'évolution du pHf pour différentes concentrations en SDBS dans le

cas des C5 asphalténes modeles (Figure 83), nous observons les mémes tendances que dans le

cas du brut.
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1 |—=—0% SDBS
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Figure 83 : Evolution expérimentale du pHf pour les 5 wt% C5 asphalténes dissouts dans le xyléne pour

différentes concentrations en SDBS

Il n'y a pas d'effet du SDBS en dessous de la cmc sur le transfert des bases, le pHf n'augmente
pas dans la zone acide des pHi. Par contre pour des concentrations en SDBS supérieures a la
cmc, le pHf augmente de plusieurs unités. Les résultats expérimentaux pour les concentrations
de 0,1 et 0,01 wt% en SDBS, sont trés proches. Précédemment, a la Figure 71, le pHf était
inférieur pour la concentration de 0,01 wt% jusqu'a pHi = 6. Ce qui n'est plus le cas avec une
huile modele ne contenant que des C5 asphalténes. L'interaction entre les fonctions basiques
des asphaltenes et le SDBS semble totale a partir d'une concentration de 0,01 wt% en SDBS.
Dans le cas du brut, la différence de pHf est due a la présence des acides naphténiques qui
abaissent légerement le pHf. Pour la zone de pHi basique, a partir de pHi=9, les pHf sont
quasiment égaux quel que soit la concentration en SDBS. Il n'y a pas d'interaction entre les

fonctions acides des asphalténes et le SDBS.

Nous pouvons donc dire que la fraction en C5 asphalténes peut expliquer le comportement

acido-basique du brut lourd en présence ou non de SDBS. Pour s'assurer que les asphalténes
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sont les molécules principalement responsables de ce comportement, nous allons comparer
'évolution des transferts de masse pour les C5 asphalténes extraits et les C5 malténes leurs
correspondant dissouts dans le xylene. Les C5 maltenes représentent 83 wt% dans le brut non
dilué. Notre facteur de dilution étant de 3,4 pour le brut, nous diluons donc 24,5 wt% de C5
malteénes dans le xyléne pour obtenir une huile complémentaire de celle des Swt % des C5
asphalténes. Nous avons mesuré 1'évolution du pHf pour ces deux huiles en présence ou non

de SDBS (Figure 84).

12 5
§ = 5wit% CS asph,
11 = = 5wit% C5 asph, /0,1 wt% SDBS %‘z
4 |- 245 wt% C5 maltenes P
104 |-V¢- 24.5 wt% C5 maltenes / 0,1 wt% SDBS
9 - %
8 -

5 - :
o F E’/ 7

4 P
7 w ’

3{ ¥
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Figure 84 : Comparaison du pHf expérimental entre les 5 wt% de CS asphalténes dissouts dans le xyléne

et 24,5 wt% de C5 malténes dissouts dans le xyléne avec et sans SDBS

Les huiles C5 asphalténes et C5 malténes ont globalement le méme comportement que les
huiles modeles. Ce résultat n'est pas surprenant pour les pHi basiques car c'est la partie acide
de ces fractions qui prédomine et impose la valeur de pHf. Le pHf mesuré pour les C5
malténes est inférieur a celui des C5 asphalténes pour les pHi>8. La mesure du TAN de I'huile
contenant 24,5 wt% de C5 malteénes est d'environ 1 mgKOH/g (Tableau 3). L'huile des C5
maltenes est donc 3 fois plus acide que celle des C5 asphalténes ce qui explique cette
différence de mesure de pHf pour cette zone de pHi. Lorsque I'on additionne les TAN des

huiles C5 asphalténes et C5 nous retrouvons bien l'acidité du brut dilué.
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Brut dilué
(5wt% C5 asph. +
24,5 wt% C5 malt.)

Swt% CS5 asph. 24,5 wt% C5 malt.

dans le xyléne. dans le xyléne.

TAN

0,31 +0,05 0,99 £ 0,02 1,24 + 0,05
(mg/KOH/g)

Tableau 3 : Mesure du TAN par la méthode de Fan et Buckley pour le brut dilué, 5 wt% C5 asphalténes

dans le xyléne et 24,5 wt% de C malténes dans le xyléne.

Par contre, pour les pHi acides, on observe la méme tendance lorsque nous sommes en
présence de SDBS pour les deux huiles. Les travaux de Simon et al. [79] ainsi que Barth et al.
[80] ont montré que les bases du brut font principalement partie des malténes du brut et non
des asphalténes. Dans leur cas, 85% des bases sont localisés dans la fraction maltene, ce qui
signifie qu'une partie des asphalténes basiques se retrouvent sont également extraits dans les
malteénes. Ils ont obtenu ces résultats en comparant les valeurs de TBN entre les malténes et
les asphalténes mais aussi en analysant les fractions basiques, les malténes et les asphalténes.
Lorsque nous comparons les mesures de TBN (avec la méme méthode de mesure que Simon
et al.) de nos différentes fractions (Tableau 4), nous ne constatons pas la méme tendance que

Simon et al., car nous mesurons un TBN plus grand pour les C5 asphalténes par rapport au C5

maltenes.
Brut dilu¢
S5wt% C5 asph. 24,5 wt% C5 malt.
(5wt% C5 asph. +
dans le xyléne. dans le xyléne.
24,5 wt% C5 malt.)
TBN
0,92 + 0,05 0,78 £ 0,04 0,79 + 0,08
(mg/KOH/g)

Tableau 4 : Mesure du TBN par la méthode de Dubey et Doe pour le brut dilué, S wt% CS asphalténes

dans le xyléne et 24,5 wt% de C maltenes dans le xyléne.

I1 est difficile de conclure sur le comportement des fractions par rapport a leur valeur de TBN
au niveau des transferts de masse car le TBN n'est pas le seul paramétre a prendre en compte
dans I'évolution des pHf des systémes que nous avons étudié. Simon et al. supposent que les
bases du brut se trouvent dans les résines de la fraction malténe mais il est possible qu'une
partie des asphalténes ne précipitent pas et restent dans la fraction malténe ce qui pourrait

expliquer cette forte concentration en base dans les malténes. La discussion que nous venons
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d'avoir sur les propriétés basiques du brut nous montre que la caractérisation SARA pour les
bruts n'est certainement pas la bonne pour réussir a bien séparer les différents constituants du
brut. Les mesures de transferts de masse pour les bruts et ses différentes fractions ne
permettent pas d'identifier clairement quelles sont toutes les especes responsables des
échanges entre 1'huile et 1'eau. Modéliser le brut par les asphalténes se révele plus adéquat que
par les malténes. Une modélisation par les malténes nécessiterait d'en analyser les différentes
sous fractions (saturés, aromatiques et résines) afin d'identifier les molécules responsables de

I'évolution du pHf.
4.4.4.1.2 Modé¢lisation des CS asphalténes

Nous allons modéliser les C5 asphalténes par deux pKa différents, un pKaa pour les groupes
fonctionnels acides et un pKag pour les groupes fonctionnels basiques. Cette modélisation est
identique a celle d'un mélange d'acides et de bases grasses dans I'huile. Nous prenons comme
valeurs d'entrées, pour les concentrations initiales en acides (TAN) et en bases (TBN), les
valeurs mesurées précédemment pour 1'huile contenant 5 wt% C5 asphalténes : TAN=0,31 et
TBN=0,92. Nous faisons varier les coefficients de partage des acides et des bases pour trouver
les bons paramétres a la modélisation des C5 asphalténes avec et sans SDBS (Figure 85). En
absence de SDBS, nous trouvons comme coefficients de partage Xa~10° et Xb~10". Le
coefficient de partage Xb est le méme que dans le cas du brut. Les bases se partagent tres
difficilement entre 1'huile et 1'eau, nous n'avons qu'un trés faible effet des bases a pHi acides.
Par contre Xa est un ordre de grandeur supérieur dans le cas des C5 asphalténes par rapport au
brut (Xa~10%). Les asphalténes ont une masse moléculaire plus grande que les acides
naphténiques du brut et ont donc plus de difficultés a se partager entre l'huile et I'eau. En
présence de 0,1 wt% SDBS, le transfert favorisé des bases se traduit par une diminution du

coefficient de partage Xb de 107 a 10°.

La différence de modélisation entre le brut et les C5 asphalténes provient principalement d'un
transfert des acides qui se fait plus difficilement dans le cas des C5 asphalténes a cause de
leur structure moléculaire. Cette différence pourrait également se traduire par un pKa des
fonctions acides plus grand pour les asphalténes. Nous pouvons donc également modéliser les

transferts de masse pour les composés amphoteres du brut.
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114 m  5w% C5 asph.
- —— Xa=10" & Xb=10’

A 5wt% C5 asph. + 0.1 wt% SDBS
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Figure 85 : Evolution expérimentale du pH final en fonction du pH initial pour 5 wt% C5 asphalténes
dans le xyléne en absence de SDBS (carrés noirs) et avec 0,1 wt% SDBS (triangles rouges). Modélisation
par des groupes fonctionnels acide et base : pKaa=5 — TAN =0,31 — pKag=9 — TBN= 0.92 pour différentes

valeurs de Xa et Xp.

4.4.4.2 Représentation par les asphalténes a 1'heptane (C7 asphalténes)

La composition des asphalténes varie en fonction de leur classe d'extraction. Nous avons donc
extrait les asphalténes du brut a I'heptane (C7 asphalténes) afin d'étudier leur comportement
vis-a-vis des transferts de masse. L'extraction a 1'heptane des asphalténes conduit a une masse
d'asphalténes inférieure a celle d I'extraction au pentane [102]. La proportion massique du brut
en C7 asphalténes, obtenue par la méme méthode que pour les C5 asphalténes, est d'environ
14%. D'autres parametres tels que le ratio de solvant précipitant sur le volume de brut, le
temps de contact des deux phases et la température a laquelle la précipitation se fait,
influencent la composition des asphalténes extraits du brut [78]. Nous n'avons pas analys¢ les

compositions moléculaires des asphalténes extraits au C5 et C7, mais nous allons comparer
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'évolution du pHf pour des huiles contenant 5 wt% d'asphalténes dissouts dans le xyléne

(Figure 86).

12
] N B wt% C5 asphaltenes y
114 | A 5wi% C5 asphaltenes /0,1% SDBS K
J 7 5 wi% C7 asphaltenes 5
10 = * 5 wt% C7 asphaltenes / 0,1% SDBS
i >
8 - e
J x - 1'
A
s 7 - A A @
@2 T 2
6 - x ’.’&/ A %
A >
- s kg
5
4 A
4 — k<
3 - §
2 - L] I L] l L] ' L l L) l L) l L] l L) l L) l L) l
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pHi

Figure 86 : Comparaison du pHf expérimental pour 5 wt% de C5 et de C7 asphalténes dissouts dans le

xyléne avec et sans SDBS

Pour les deux huiles, les pHf mesurés sont trés proches pour les systemes avec ou sans SDBS
alors que le TBN des C7 asphalténes (~0,5) est plus faible que celui des C5 asphalténes
(~0,9). En présence d'une concentration en SDBS au-dela de la cmc, il devrait y avoir une
différence plus marquée au niveau des mesures de pHf pour ces deux systémes. Cependant
comme nous l'avons déja fait remarquer précédemment, la valeur du plateau de pHf est
surtout controlée par la valeur de pKa des bases qui sont transférés. Les C7 asphalténes ont
donc des propriétés acido-basiques identiques a celles des C5 asphalténes. Dans les deux cas,
les transferts sont controlés par les coefficients de partage et le pKa des différents groupes

fonctionnels des asphalténes.
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5 Comparaison des phénomenes
interfaciaux et des transferts de
masse
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Dans les deux chapitres précédents, nous avons étudi¢ séparément les phénomenes
interfaciaux et les transferts de masse dans le cas d'huiles en contact avec une phase aqueuse

contenant des tensioactifs synthétiques a différents pH.

Dans cette derniére partie, nous allons revenir sur les résultats importants obtenus
précédemment afin de les comparer et d'avoir un nouveau regard sur les interprétations des

phénomenes mis en jeu.

5.1 Cas du brut lourd

Influence du pH

L'é¢tude de l'influence du pH initial de la phase aqueuse sur la tension interfaciale a I'équilibre

et le pH final en absence de SDBS (Figure 87), nous montre trois comportements différents.
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Figure 87 : Evolution de la tension interfaciale équilibrée et du pHf en fonction du pHi dans le cas du brut

en contact avec une phase aqueuse sans tensioactif ajouté

Dans la zone 1, pour des pHi<5, la tension interfaciale varie trés peu, méme si elle augmente
légerement quand le pHi augmente dans cette zone. Elle est 1égérement inférieure aux valeurs

mesurées a pHi neutre a cause de l'ionisation des fonctions basiques des molécules du brut qui
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va augmenter l'affinité des bases grasses du brut pour l'eau et donc accroitre leur activité
interfaciale. Ce comportement est visible au niveau du pHf qui dans cette zone est 1égérement
supérieur au pHi. Dans cette zone de pHi, ce sont les bases du brut qui vont intervenir
principalement dans les interactions avec la phase aqueuse. Dans la zone 2, pour des
5<pHi<9, nous sommes dans la zone tampon (ou zone plateau) ou le pHf varie peu et la
tension interfaciale atteint un maximum. La concentration en especes ionisées est faible, il y a
donc moins de molécules interfacialement actives disponibles pour venir occuper l'interface.
Dans la zone 3, pour des pHi>8, la tension interfaciale chute d'un ordre de grandeur quand le
pHi augmente et le pHf augmente également de plusieurs unités. Les acides du brut réagissent
avec les alcalins pour donner des espéces ionisées qui sont beaucoup plus actives a l'interface
que les autres tensioactifs naturels du brut. L'augmentation de la concentration de ces especes

a l'interface entraine donc une diminution de la tension interfaciale.

Influence du SDBS

Observons et comparons ces comportements en présence d'une concentration en SDBS de 0,1
wt% (Figure 88). Les transferts importants en présence de SDBS ne permettent pas de tracer
une courbe d'évolution de la tension interfaciale a 1'équilibre en fonction du pH initial. Les
dynamiques sont différentes en fonction du pH et donc du comportement des différentes
molécules tensioactives a l'interface. Nous étudions 3 courbes pour I'évolution dynamique de
la tension interfaciale en fonction de la zone de pH (Figure 88.b). A pH neutre (zone 2), la
tension interfaciale est de l'ordre de 0,1 mN/m. Cette valeur de tension interfaciale est 2
ordres de grandeur plus faible que celle obtenue dans le cas du systéme en absence de SDBS.
Cette différence de tension interfaciale peut étre expliquée par la présence du SDBS a
l'interface mais aussi par la présence des espéces du brut a I’interface. A la Figure 29, nous
avions mesuré la tension interfaciale a 1’équilibre dans le cas du toluéne en contact avec une
solution aqueuse a pHi 7 avec 0,1 wt% SDBS. La tension interfaciale en présence de SDBS
est plus faible dans le cas du brut (~0,2 mN/m) que pour le toluéne (~0,8 mN/m). La

diminution de la tension interfaciale est donc due pour cet intervalle de pHi a une interaction a
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Figure 88 : a) Evolution du pH final en fonction du pH initial sans ou avec 0,1 wt% SDBS b) Evolution de

la tension interfaciale en fonction du temps a pHi=3; 7 et 11 avec 0,1 wt% SDBS

146




Chapitre 5: Comparaison des phénomenes interfaciaux et des transferts de masse

I’interface entre les molécules de SDBS et les molécules ionisées et non ionisées du brut.
Cette interprétation est renforcée par la comparaison des courbes de pHf car I’on observe une
valeur du plateau de pHf plus élevée dans le cas du systéme comportant le SDBS que sans
SDBS. 1l y a donc également un effet des bases complexées du brut sur le comportement du
systéme pour ces pHi. Cette zone de pHi (zone 2) comprise entre 5 et 8 présente un degré de
complexité important car nous sommes en présence d'especes lipophiles (acides et bases non
ionisé€s), d'especes hydrophiles (acides et bases ionisés), de possibles especes pseudo-
amphoteres (interaction entre acides et bases ionisées) avec des changements d'ionisation en

fonction des valeurs de pH.

A pH basique (zone 3), la cinétique de diminution de la tension interfaciale vers des valeurs
ultrabasses est rapide alors que nous ne remarquons pas de différence significative de
comportement au niveau des transferts de masse pour ces pHi basiques en présence de SDBS.

C’est le caractére acide du brut qui domine a ces pH.

A pH acide (zone 1), sans SDBS il y a peu de bases du brut qui se transférent et donc peu de
bases ionisées en solution aqueuse. Nous n'observons qu’un faible effet sur le pHf du systéme
(Figure 88.a). En présence de SDBS, le transfert des bases du brut est favorisé ce qui se
traduit par une augmentation importante du pHf du systeme. La concentration en bases
ionisées dans I'eau augmente ainsi que la quantité d'espéces actives a l'interface. Cette
augmentation du transfert des bases en présence de SDBS s'observe au niveau de l'interface
par une lente cinétique de décroissance de la tension interfaciale (Figure 88.b). Elle est stable
pendant les 10 premieres minutes puis elle diminue de plusieurs ordres de grandeur. Cette
cinétique pourrait étre le résultat d’une réorganisation du matériel interfacial avec le temps

suite aux transferts des tensioactifs naturels.

Nous venons d'étudier les transferts et les interactions dans le cas du brut. Les résultats des
deux premiers chapitres ont montré un comportement proche des asphalténes et du brut. Nous
allons donc comparer les tensions interfaciales et les transferts de masse pour les asphalténes

dissouts dans le xyléne et le brut.
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5.2 Cas des asphalténes

Nous comparons dans cette partie les mesures de pH et de tensions interfaciales pour une
huile contenant 5 wt% C5 asphalténes dissouts dans le xyléne (Figure 89). Nous retrouvons
les 3 zones de comportement distinctives en fonction du pHi observées précédemment aux
Figure 87 et Figure 88. Le pH final et la tension interfaciale suivent les mémes tendances pour
les C5 asphalténes que pour le brut en fonction du pH initial. La présence de SDBS favorise le
transfert des bases dans la zone 1 (Figure 89.a) ce qui se traduit par une diminution lente de la
tension interfaciale a pH 3 en fonction du temps (Figure 89.b). Au bout de 10 minutes la
tension interfaciale cesse de décroitre pour ensuite croitre. La réorganisation a l'interface,
entres les asphalténes et le SDBS, a la fin des transferts s'avere complexe. Dans la zone 2 le
pHIf et la tension interfaciale sont relativement stables, il y a peu de transferts dans cette zone.
Dans la zone 3, il n'y a pas d'effet du SDBS sur le pHf du systéme et la tension interfaciale
décroit vers des valeurs ultrabasses comme dans le cas du brut, ce qui traduit le comportement

acide des asphalténes.

En conclusion, les C5 asphalténes dans le xyléne ont un comportement trés proche de celui du
brut pour les 3 zones de pH en présence ou non de SDBS. Cette similarité de comportement
nous montre qu'il est nécessaire de bien connaitre la quantité d'asphalténes présents dans un

brut afin de pouvoir caractériser son comportement.
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Figure 89 : a) Evolution du pH final en fonction du pH initial sans ou avec 0,1 wt% SDBS pour les C5

asphalténes b) Evolution de la tension interfaciale en fonction du temps a pHi=3; 7 et 11 avec 0,1 wt%

SDBS pour les C5 asphalténes
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Conclusion

Ce travail avait pour objectif de mieux comprendre les interactions entre surfactants
naturels et tensioactifs synthétiques utilisés lors d'une opération EOR et identifier les
parametres clefs qui contrdlent ces interactions. Nous avons cherché en particulier a évaluer
dans quelles conditions (pH, concentration en tensioactifs) ces interactions sont bénéfiques et
comment alors optimiser les synergies, ou au contraire néfastes, et comment alors prédire et
minimiser ces oppositions. Un des objectifs était aussi de mieux appréhender les relations
entre les propriétés microscopiques des systemes mixtes (comportement interfacial) et les

propriétés macroscopiques du systéme (transferts de masse).

La premiere partie de cette étude a donc été consacrée aux propriétés interfaciales
entre le brut lourd et I'eau. Nous avons d'abord montré l'influence du pH de la phase aqueuse
sur les propriétés interfaciales a 1'équilibre. La présence d'un agent alcalin (NaOH ou Na>CO3)
a pour effet de favoriser l'activation des tensioactifs in sifu du brut. Les groupements acides
présents dans le brut, tels que les asphalténes et les acides naphténiques, réagissent avec les
alcalins introduits dans I’eau pour produire des molécules ionisées tensioactives. Ces
molécules s'accumulent facilement a l'interface brut/eau et réduisent la tension interfaciale
jusqu'a obtenir des tensions proches de 1mN/m. Nous avons ensuite étudi¢ 1'effet d'un ajout de
tensioactif synthétique sur le systéme. L'ajout d'un tensioactif non-ionique (Triton X405) n'a
aucun effet sur la tension interfaciale pour les pH alcalins. L'ajout de tensioactifs anioniques
(SDS ou SDBS) a montré qu'il existe une forte interaction entre les tensioactifs naturels du
brut et du SDBS alors que ce n'est pas le cas pour le SDS. Ce phénomeéne est probablement da
a deux parameétres : le SDBS est plus hydrophobe que le SDS et la présence de cycles
aromatiques le long de la chaine carbonée du SDBS permet une interaction de type n-m avec
les nombreuses structures aromatiques présentes dans les molécules du brut. Pour une
concentration en SDBS de seulement 0,05 wt%, nous obtenons des tensions interfaciales
ultrabasses inférieures a 5.10* mN/m. Le SDBS est un bon exemple de tensioactif EOR, nous
nous sommes donc concentrés sur son interaction avec le brut en fonction des différents
parametres du systeéme.

L'effet de la salinité sur les tensions interfaciales a été étudié a pH 7 et a pH 11 en présence ou
non de SDBS. A pH 7, l'augmentation de la salinité n'a qu'un faible effet sur la diminution de

la tension interfaciale. Par contre a pH11 et en présence de SDBS, la tension interfaciale
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diminue de plusieurs ordres de grandeur. Nous n'avons pas pu déterminer la salinité optimale
(tension interfaciale minimum) a cause de l'insolubilité du SDBS pour des concentrations en
NaCl supérieure a 10g/L. Mais ces résultats ont montré que I'optimisation du pH de la phase
aqueuse pour obtenir des tensions interfaciales ultrabasses est liée a la composition ionique de
la phase aqueuse. Nous avons également montré qu'a pH acide, la tension interfaciale diminue
légeérement grace a l'activation des fonctions basiques du brut. Les synergies fortes entre le
SDBS et les tensioactifs endogénes sont prédominantes a pH acide et a pH basique.

Nous nous sommes focalisés sur 1’étude de I'évolution de la tension interfaciale en fonction du
temps a pH basique en faisant varier la concentration en SDBS. Pour une concentration en
SDBS en dessous de la cmc, la tension interfaciale décroit trés rapidement vers des valeurs
basses mais cette premicre étape est trop rapide pour €tre mesurée avec la goutte tournante.
Dans un deuxiéme temps, la tension interfaciale croit jusqu'a atteindre un état d'équilibre aux
alentours de ImN/m. Il n'y a qu'un trés faible effet du SDBS sur la dynamique des tensions
interfaciales mesurées et 'activité interfaciale évolue en fonction du transfert des molécules
du brut vers la phase aqueuse jusqu'a ce que 1'équilibre soit obtenu. Quand la concentration en
SDBS est proche de sa cmc, la tension interfaciale décroit au début mais atteint plus
rapidement un état d'équilibre. Enfin, pour des concentrations supérieures a la cmc, une
décroissance de la tension interfaciale plus lente peut étre observée et mesurée. Plus la
concentration en SDBS augmente et plus la tension interfaciale diminue vers des valeurs
ultrabasses, ce qui empéche de pouvoir mesurer I'évolution de la tension interfaciale sur des
temps longs (>10 min). Nous attribuons cette dynamique a une interaction forte entre les
tensioactifs naturels et le tensioactif ajouté qui forme une couche interfaciale mixte, qui est
trés efficace pour réduire la tension interfaciale et qui résiste aux transferts de masse a
l'interface brut/eau.

Pour une meilleure compréhension de l'origine de ces transferts, nous avons également
mesuré la tension interfaciale dynamique pour des asphalténes et des malténes dilués dans le
toluéne sans et avec 0,1 wt% SDBS a pH11. Les dynamiques de tensions interfaciales sont
sensiblement les mémes pour ces trois systémes. Par contre, la tension interfaciale dans le cas
des maltenes est plus élevée que pour les autres systémes, ce qui signifie que les acides
naphténiques ne sont pas les seules espéces responsables de la réduction de la tension
interfaciale et que la contribution des asphalténes a la tension interfaciales est significative.
Nous avons également remarqué que 1'évolution de la tension interfaciale s'accompagne d'une

coloration de la phase aqueuse pour le brut, les asphalténes et les malténes. C'est une
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indication claire de phénomeénes de transferts de masse important entre les deux phases

auxquels participent les molécules du brut.

Dans la deuxiéme partie, nous avons tenté de comprendre quel était le role du pH
initial de la phase aqueuse en contact avec l'huile et du tensioactif ajouté sur les transferts de
masse entre le brut et I'eau. Nous avons étudié 1'évolution du pH final (pHf) de la phase
aqueuse apres mise en contact avec le brut dans une émulsion de pH initial (pHi). En absence
de SDBS, le brut se comporte essentiellement comme une huile acide avec un pHf inférieur a
pHi pour des pHi basiques. Pour une concentration en SDBS supérieure a la cmc, le brut se
comporte comme une huile acido-basique avec une augmentation du pHf pour des pHi acides.
La présence de SDBS semble favoriser le transfert des bases du brut vers la phase aqueuse.
Pour tenter de comprendre ce comportement et identifier les espéces responsables lors des
transferts de masse, nous avons modélisé le brut par une huile acido-basique contenant un
acide gras caractérise par un pKaa et une base grasse caractérisée par un pKag. Le modele a
permis de montrer que 1'évolution du pHf est déterminée par 3 parameétres principaux pour
chaque espece (acide ou base) dissoute dans 1'huile:

e 2 parametres fixes : le pKa de I'espeéce grasse considérée et sa concentration initiale dans

I'huile.

e 1 paramétre variable : le coefficient de partage de 1'espéce entre 'huile et 1'eau.

En absence de SDBS ou bien pour des concentrations faibles en SDBS (inférieures a la cmc),
c'est le caractére acide de 1'huile qui prédomine quasiment sur toute la gamme de pHi, avec un
coefficient de partage des acides X,~10* et un coefficient de partage des bases Xp~10, c'est-a-
dire trés peu de transfert des bases du brut vers l'eau. En présence d'une concentration en
SDBS supérieure a la cmc, I'huile a un comportement acido-basique avec en particulier un
transfert des bases favorisé¢ par une diminution du coefficient de partage. Ce transfert des
bases est probablement le résultat d'interactions entre le SDBS et les bases du brut. Nous
avons décidé de modéliser cette interaction par un coefficient Xp', qui tient compte de la
concentration en SDBS ajoutée dans le SDBS et d'une constante d'équilibre K caractérisant
les interactions entre les bases non ionisées du brut et le SDBS. Le modéle permet de bien
décrire les résultats expérimentaux. Cette étude a montré qu'un brut lourd ne peut pas étre
réduit a ces seules propri¢tés acides au niveau des transferts de masse, il est nécessaire de
représenter le brut par un mélange d'acide et de base. Nous avons ensuite cherché a identifier
le réle des asphalténes et des malténes dans ces transferts de masse. Les asphalténes sont des

especes amphoteres qui ont donc la possibilité de s'ioniser a bas et haut pH et peuvent donc
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bien représenter le comportement acido-basique des bruts lourds. L'évolution du pHf montre
que les C5 et C7 asphalténes dans le xyléne ont comportement identique a celui du brut avec
ou sans SDBS. Il en est de méme pour les C5 et C7 malténes dans le xyléne. Cette absence de
différence de comportement entre asphalténes et malténes nous conduit a dire que les
méthodes de séparation des fractions du brut ne permettent pas d'isoler correctement les
molécules responsables des transferts de masse. Cependant, représenter le comportement du
brut par les asphalténes plutot que par les malténes s'avere plus judicieux car les tensions

interfaciales mesurées avec les asphalténes sont plus proches de celles du brut.

Dans le dernier chapitre, nous avons comparé les tensions interfaciales obtenues et les
transferts de masse dans le cas du brut et des C5 asphalténes dilués dans le xyléne en présence
ou non de SDBS. Nous avons remarqué que nous pouvons mettre en parallele 1'évolution du
transfert de masse avec 1'évolution de la tension interfaciale et donc relier les propriétés de
volume a celle de l'interface. Dans le cas du brut, le transfert et 1'ionisation des bases du brut a
pH acide est favorisé en présence de SDBS. Ces transferts sont observés par une coloration
trouble et marron de la phase aqueuse en contact avec le brut. Ces bases ionisées ont une
cinétique d'adsorption lente a l'interface mais permettent d'obtenir des tensions interfaciales
basses. Nous n'observons pas ces transferts et cette cinétique d'adsorption en absence de
SDBS. A pH basique, la tension interfaciale diminue vers des valeurs ultrabasses en présence
de SDBS. Cette décroissance est le résultat d'une interaction entre les tensioactifs naturels et
le SDBS. L'étude de la décroissance de la tension interfaciale dans le cas des C5 asphalténes
nous montre que les asphalténes ne sont pas les seules especes naturelles tensioactives
responsables de ce comportement. Les autres acides contenus dans la fraction malténe du brut

participent également a ces interactions et a la forte décroissance de la tension interfaciale.

Ce travail a permis de mieux comprendre les interactions entre les tensioactifs naturels et les
tensioactifs synthétiques aussi bien au niveau de l'interface (dynamique interfaciale) que du
volume (transfert de masse et effet du pH). Le modele qui a été établit permet de prédire
I'évolution du pH final d'une solution aqueuse en contact avec une huile acido-basique en
fonction des différents parametres (acidité, pKa, ...). Ce modele pourrait étre amélioré en
prenant en compte les réactions de précipitation des acides gras et bases grasses ionisés avec
des électrolytes, en particulier multivalents M™" et M™ en phase aqueuse. L'étude de la nature

des interactions entre le tensioactif ajouté et les bases du brut a bas pH nécessiterait également
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un approfondissement pour mieux comprendre la nature des interactions entre bases du brut et
le SDBS.

Différentes dynamiques de tensions interfaciales ont été mesurées en présence de SDBS aux
pH extrémes avec des effets transitoires importants. Cependant nous ne connaissons pas
actuellement l'impact des effets transitoires de la tension interfaciale sur la récupération
assistée du pétrole. Quelle est l'importance des effets transitoires sur la mobilisation des
gouttelettes d'huiles piégées dans le réservoir. L'observation d'une goutte de brut piégée dans
un systeme microfluidique permettrait d'étudier l'effet de la dynamique des tensions
interfaciales (pH, tensioactif) sur le dépié¢geage de cette goutte (Annexe A).

L'ensemble des résultats obtenus permettent déja de progresser dans la compréhension des

phénomenes mis en jeu pour I'EOR chimique en présence de bruts réactifs.
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Développement d’un systéme microfluidique pour modélisation du dépiégeage d’une

goutte d’huile

Pour comprendre 1’influence des effets transitoires de la tension interfaciale sur la
mobilisation des gouttelettes d’huiles piégées dans le réservoir, nous avons dessiné le motif
d’un systéme microfluidique qui permet de recréer les conditions de piégeage d’une goutte
d’huile dans le réservoir. Le piégeage de la gouttelette de brut se fait grace a une restriction de

plus faible diamétre qui permet donc de retenir I’huile dans cette restriction.

Matériel :

Les motifs des systémes microfluidiques ont été réalisés via le logiciel CleWin 3.0 (WieWeb
software). Ces motifs sont composés d’un canal principal de largeur 300 microns et de
longueur 20 mm. Une entrée et une sortie pour les fluides constituent les extrémités de ce
canal. A ce canal principal est reli¢ deux canaux secondaires, composés chacun d’une entrée
large et d’une sortie restreinte (Figure 90). La largeur d’entrée des canaux secondaires est fixe
et égale a 130 microns. Deux valeurs de la largeur de la sortie du canal secondaire, 50 et 80
microns, ont été choisies pour étudier I’effet de la géométrie de la restriction sur le dépiégeage
de la gouttelette d’huile. Les autres dimensions caractéristiques du motif sont indiquées sur la
Figure 90. Les systémes ont été réalisés en verre par la société¢ Klearia (Figure 91) a partir
d’un masque optique chromé a 1’aide d’une gravure chimique isotrope du verre via HF. Le
choix du verre pour ces systemes microfluidiques s’est fait suite a des études préalables
mengées sur des systeémes en PolyDiMéthylSiloxane (PDMS) qui ont montré un gonflement du
polymeére au contact du brut et de certains solvants (toluéne, xyléne) ce qui empéchait d’avoir

un systéme microfluidique avec des dimensions stables dans le temps.



Annexe

650 pm

50 ou 80pm

Figure 90 : Motif du canal secondaire contenant la restriction.

Figure 91 : Systéme microfluidique en verre

Méthode et résultats:
Pour piéger une goutte d’huile, nous balayons a I’eau une premicre fois le canal
microfluidique pour y enlever toutes les poussicres et s’assurer que les parois en verre sont

bien mouillables a ’eau. Ensuite 1’eau est chassée par un balayage a 1’huile (brut ou huile
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modele), le but de cette phase étant de remplir d’huile la restriction. Un nouveau balayage a
I’eau est réalisé pour vider ’huile contenue dans le canal principal et aussi pousser 1’huile
contenue dans la restriction afin de ne garder qu’une goutte (Figure 92). Cette étape est
réalisée en augmentant progressivement la pression d’injection en entrée du systéme. On se
retrouve donc avec une gouttelette d’huile piégée dans la restriction en contact avec une eau
pure a pH neutre. On va donc pouvoir dans la suite observer I’effet du pH et de la
concentration en tensioactif sur le dépiégeage de cette gouttelette d’huile au cours du temps

pour différentes pressions d’injection dans le systéme.

Figure 92 : Piégeage d’une goutte d’huile

Le dépiégeage de la goutte va dépendre de la différence de pression capillaire en comparaison
de la pression d’entrée du systéme. Au niveau de la restriction, la pression capillaire, donnée
par la loi de Laplace, dépend de la courbure de la gouttelette R (m) et de la tension interfaciale
entre I’huile et I’eau IFT (N/m) :

IFT

cr——

Nous pouvons considérer que la courbure de la gouttelette d’huile est de I’ordre de grandeur
de la restriction. Dans le cas du brut en contact avec 1’eau a pH neutre (IFT~30 mN/m) pour
une restriction R d’environ 50 microns, le calcul simple de 1’ordre de grandeur de la pression
capillaire Pc nous donne une valeur d’environ 600 Pa. Il faut donc imposer une pression
supérieure a 600 Pa pour réussir a faire passer cette gouttelette d’huile par la restriction. Alors
quavec une tension interfaciale eau/huile de 103 mN/m, une pression de 20m Pa est

suffisante.
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Les manipulations sur ce systéme en verre avec une huile fluorée ont permis d’observer le
dépiégeage de la goutte d’huile en fonction des pressions de balayage dans le systéme
microfluidique. La tension interfaciale joue un réle primordial pour que la goutte puisse
passer a travers la restriction. Les essais avec le brut dilu¢ ont révélé quelques difficultés de
mise en ceuvre de la goutte piégée. Le brut dilué est plus visqueux que I’huile fluorée et il a de
plus tendance a accrocher aux parois en verre. La mouillabilité du brut sur les parois en verre
rajoute un parametre non contrélé dans le cas ou on ne veut observer que ’effet de la taille de
la restriction. Pour éviter ce probléme il serait plus pratique de créer au préalable une
émulsion de brut dans 1’eau en contrdlant la taille des gouttes de brut et ensuite d’injecter
cette émulsion dans le motif contenant la restriction pour avoir une goutte qui n’adhére pas
aux parois en verre.

En conclusion, ce systétme a permis d’observer les phénoménes responsables du pi¢geage et
dépiégeage d’une goutte d’huile dans une restriction. Il a donc un vrai intérét pour
comprendre le role de la dynamique de la tension interfaciale sur le dépiégeage du brut dans

le réservoir.
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INTERACTIONS ENTRE TENSIOACTIFS SYNTHETIQUES ET
TENSIOACITFS IN SITU POUR LA RECUPERATION D’HUILE REACTIVE

Ce travail concerne la compréhension des interactions entre les tensioactifs naturels du brut (in situ ou
endogenes) et les tensioactifs synthétiques ajoutés dans le cadre de la récupération assistée du pétrole
(EOR). Un brut réactif contient des molécules amphiphiles, asphalténes et acide naphténiques, qui agissent
comme des tensioactifs naturels en présence d'interface. Lors d'une opération d'EOR, la valeur du pH
influe sur l'ionisation des fonctions acides et/ou basiques des tensioactifs naturels du brut les rendant
globalement beaucoup plus hydrophiles ce qui augmente leur affinité pour l'interface.

Nous avons montré qu'il existe une forte interaction entre un tensioactif anionique sulfoné (SDBS) et les
tensioactifs in situ d'un brut lourd acide. Des tensions interfaciales ultra-basses (<10 mN/m) ont été
obtenues a pH 11 avec un faible ajout de SDBS (~0,05 wt%). Différentes dynamiques de tensions
interfaciales ont été mesurées en présence de SDBS aux pH extrémes avec des effets transitoires
importants. Ces effets sont le résultat du transfert des molécules du brut vers 1'eau.

Les transferts de masse des molécules amphiphiles du brut ont été mis en évidence par la mesure du pH de
la phase aqueuse en contact avec le brut. En absence de SDBS, le brut se comporte comme une huile acide
avec le transfert des acides a pH basique. En présence de SDBS, nous observons également le transfert des
bases du brut a pH acide. Avec la prise en compte du comportement acido-basique du brut, nous avons mis
au point un modéle qui permet de prédire 1'évolution du pH final d'une solution aqueuse en contact avec
une huile acido-basique en fonction des différents paramétres (acidité, pKa, ...).

Mots Clés : Brut lourd, EOR, Tensioactifs in situ, Tensions interfaciales, Acides naphténiques,
Asphaltenes.

INTERACTIONS BETWEEN SYNTHETIC SURFACTANTS AND IN SITU
SURFACTANTS FOR ENHANCED OIL RECOVERY

This work deals with the understanding of interactions between in situ (or indigenous) surfactants and
added synthetic surfactants for Enhanced Oil Recovery (EOR). Heavy crude oils contain amphiphilic
molecules, such as asphaltenes and naphthenic acids, which are natural surfactants. During an EOR
operation, pH influences the ionization of acidic and/or basic species of crude oil making them more
hydrophilic that increases their affinity for the interface.

In this study, we showed that there is a strong interaction between a sulfonated anionic surfactant (SDBS)
and in situ surfactant of an acidic heavy oil. Ultra-low interfacial tensions (<10 mN/m) were obtained at
pH 11 with a small addition of SDBS (~0,05 wt%). Different dynamics of interfacial tensions were
measured in the presence of SDBS for extreme pH with significant transient effects. These effects are the
result of transfers of molecules from crude oil to water.

Mass transfers of amphiphilic molecules from crude oil were highlighted by measuring the pH of the
aqueous phase in contact with crude oil. Without SDBS, crude oil acts as an acid oil with the transfer of
acids at basic pH. In the presence of SDBS, we also observe the transfer of bases of crude oil at acidic pH.
Taking into account the acid-base behavior of crude oil, we developed a model to predict the evolution of
the final pH of an aqueous solution in contact with an acid-base oil according to different parameters
(acidity, pKa, ...).

Keywords: Heavy crude oil, EOR, in situ surfactant, interfacial tensions, naphthenic acids,
Asphaltenes.



