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Introduction générale

La production de pétrole s’accompagne quasiment systématiquement d’une production d’eau
provenant du gisement. Lors du transport de la téte du puits aux installations de surface, ces
deux fluides immiscibles traversent des zones d'agitation intense (pompes, vannes, coudes ...)
qui conduisent souvent a la formation d'une émulsion eau-dans-huile (E/H). Selon le degré
d'agitation et la nature de I'eau et de I'huile produites, les émulsions formées peuvent se
séparer naturellement en quelques minutes. Toutefois, dans certains cas, leur séparation peut
nécessiter plusieurs semaines si aucun traitement ne leur est appliqué. La présence
d'émulsions stables engendre différents problémes du point de vue de la production mais aussi
lors des étapes de raffinage. En production, 1’augmentation des colts de production due aux
installations et aux produits de traitement ou encore la baisse du rendement en raison de la
durée des opérations de traitement peuvent étre citées. Au raffinage, la corrosion des unités de
distillation ou I’empoisonnement des catalyseurs lors de 1’opération de craquage catalytique
sont impactés par les émulsions. Il est donc important pour les pétroliers et les raffineurs
d'identifier les composés chimiques du brut responsables de la stabilité des émulsions E/H

formées et de comprendre les mécanismes de formation et de stabilisation de ces émulsions.

Parmi les tensioactifs naturellement présents dans les bruts, les asphaltenes et les acides
naphténiques ont été identifiés comme jouant un réle crucial dans la formation et la
stabilisation des émulsions E/H. Leur mode d'action a l'interface E/H et I'effet induit sur la
stabilité des émulsions correspondantes ne sont pas encore clairs, en particulier dans le cas de
systemes réels, puisque la majorité des études publiées a consisté a étudier 1’influence de ces

composés seuls, hors de leur milieu naturel.

Dans cette thése, nous proposons d’étudier le rdle joué par les asphalténes et les acides
naphténiques dans la stabilité d'émulsions E/H d’huiles réelles produites ou raffinées par
Total. L’¢étude de la stabilité¢ des émulsions sera liée a une étude de 'interface E/H par des
mesures de rhéologie interfaciale dynamique. Le but est de trouver une corrélation entre le
comportement de ’interface au niveau microscopique et les stabilités d’émulsion constatées.
L’étude de I’influence des asphalténes et des acides naphténiques sera réalisée a partir

d’huiles désacidifiées et d'huiles désasphaltées.

Ce mémoire s'articule autour de quatre chapitres. Le premier chapitre présente les problemes
rencontrés par les pétroliers en production et en raffinage suite a la formation d’émulsions
E/H stables. Une étude bibliographique concernant les émulsions, 1’influence des asphalteénes

et des acides naphténiques y est présentée.
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Introduction générale

Le deuxiéme chapitre consiste a 1’¢laboration d’une caractérisation pertinente des différentes
huiles d’étude. La caractérisation est comparée a un standard utilisé¢ par Total qui permet de
classer les huiles en fonction de leur capacité a former des emulsions plus ou moins stables.

Cette classification nous permettra de choisir deux huiles principales pour la suite de I'étude.

Le troisieme chapitre consiste a étudier la stabilité des émulsions E/H formées a partir des
deux huiles retenues en fonction du pH de I’eau. Des éléments théoriques de rhéologie
interfaciale y sont présentés puis appliqués aux interfaces E/H dans différentes conditions.
Des premiers éléments de concordance entre la stabilité des émulsions et le comportement

rhéologique de I’interface E/H sont présentés et discutés.

Enfin, le dernier chapitre évalue 1’influence des acides naphténiques et des asphalténes sur la
stabilité des émulsions et sur le comportement rhéologique de I’interface E/H des deux huiles
étudiées au chapitre précédent. Les hypothéses dégagées sur 1’effet des acide naphténiques et
des asphalténes sont discutés sur les autres pétroles bruts d’intérét pour Total afin de vérifier

leur généralité.
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Chapitre 1 : Introduction de la problématique des
émulsions eau/pétrole




Introduction de la problématigue des émulsions eau/pétrole brut

I. Généralités sur le pétrole.

Le pétrole est devenu au cours du vingtieme siecle I'un des éléments indispensables de notre
vie quotidienne. En 2010, la consommation de pétrole en Europe s'élevait a environ quinze
millions de barils” par jour, soit approximativement cing litres par habitant, et celle-ci
continue a croitre régulierement. Cette source d’énergie fossile est utilisée dans des domaines
aussi variés que les transports, les systemes de chauffage et de refroidissement ou encore la
production d’électricité. En plus de ces applications directes, 1'industrie pétrochimique fournit
a partir du pétrole quantité de produits chimiques utilisés dans la fabrication de toutes sortes

de produits industriels et de produits de consommation (figure 1) tels que les plastiques, les

textiles ou encore certains produits cosmétiques®.

I Produit raffmél

IMonomére I I Plastique I I Produit fini I

4| LDPE |_| Films, sacs plastiques I
4| HDPE |_| Cordes, container I
VCM PVC Articles PVC, cuir synth.
— LPG _| |_| I_l |
— Ethylene | VEM EVA |_| Semelles chaussures |
I EG |—| Polyester |—| Film industriel |
M Gasoline
PS |_| Emba\lagesallmemalresl
ABS l_l Gaines élec. Plasti auto/ |
I PP |_| Sacsrecycl. fibre plast I
1 Propylene ||
| Naphta
AN Acrylic staple |—| Fibres synthétiques |
ABS |_| Casques moto |
| | JetFuel
Kerosene = S N | oCE |
_| IPA |_| Acetones |_| Peinture, encre |
Crude
Oil —| Phenol |—| CPL |—| Nylon |
 Diesel
[ Butadiene __s= Pneus |
_| ABS |_| Plastiques divers I
1 Fuel Oil SsM PS l_l Emballagesalimentairesl
— Benzene
ABS |—| Plastiques divers |
Phenol |_| CPL |_| Nylon I
| | Lubricate
Oil
] Toluene I Solvant |
— Asphalt | | P-xylene

Figure 1 : Tableau résumant les principaux produits issus de la transformation du pétrole®.

" Un baril équivaut & 159 litres.
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Chapitre 1

Le pétrole est un mélange complexe d’hydrocarbures dont la composition hétérogéne provient
de la transformation de la matiere organique fossile, animale ou végétale, accumulée au cours
des temps geéologiques. Cette matiére accumulée (appelée kérogéne) se mélange aux
sédiments minéraux pour former la roche mére?. Pendant des dizaines de millions d’années,
de nouveaux sédiments s’accumulent et enfouissent la roche meére sous des profondeurs
importantes. Lorsque celle-ci se trouve entre 2500 et 5000 m de profondeur, la température
environnante permet alors le craquage thermique du kérogéne en hydrocarbures pétroliers.
Aux profondeurs plus importantes, les hydrocarbures peuvent étre craqués en gaz’ Les
hydrocarbures remontent alors le long des roches poreuses dans lesquelles ils peuvent étre
confinés si une roche imperméable (roche piege ou roche de couverture) surplombe ces
dernieres; un gisement est formé. Dans le cas contraire, ils peuvent finir par suinter a la
surface et former des mares pétroliéres (figure 2) dont on peut trouver quelques exemples au

Venezuela et au Moyen-Orient.

Suintement
Roche de pétrole
couverture
\ Roche
couverture
~y
Immaturité
thermique
F J
Roche - Fenétre a huile
réservoir 3 ~

Roche _—

4 Fenétre a gaz
mere

Figure 2 : Schéma d’un réservoir pétrolier.

Un pétrole brut est un continuum de molécules organiques allant de 1’alcane linéaire a des
molécules possédant des cycles aromatiques ou encore des hétéroatomes polaires. Une
analyse exhaustive de la composition d'un pétrole brut est illusoire compte tenu du nombre et
de la variété des molécules qui le composent. Afin de pouvoir comparer différents bruts entre
eux, les pétroliers ont I’habitude de séparer leur composants en 4 familles regroupées sous

3

I’acronyme SARA : Saturés, Aromatiques, Résines, Asphalténes®. Les satures sont des

composés non polaires constitués par les cires et les paraffines. Ces dernieres peuvent étre



Introduction de la problématigue des émulsions eau/pétrole brut

cycliques (cyclo-paraffines) ou ramifiées (iso-paraffines)’. La fraction aromatique est la
fraction soluble dans le n-hexane ne faisant pas partie des saturés®. Elle est composée par des
molécules comportant des éléments aromatiques du type cycle benzénique. Les résines
comprennent des molécules de poids moléculaire plus important et ayant un caractere polaire
plus fort. Elles sont solubles dans les alcanes Iégers, tels que le n-pentane, n-hexane ou n-
heptane, mais insolubles dans le propane liquide. Elles peuvent comporter des cycles
aromatiques ou naphténiques. A température ambiante, ces composes se présentent sous la
forme d’une phase visqueuse presque solide. Cette fraction comprend des molécules
comportant une fonction acide carboxylique. Ces acides sont appelés acides naphténiques.
Enfin, la fraction insoluble dans les alcanes tels que le n-heptane, n-hexane ou le n-pentane
mais soluble dans le toluene ou le benzéne est appelée asphalténes. Ces molécules ont des
points communs avec les résines, comme par exemple la présence de cycles polyaromatiques.
Elles ont cependant une masse molaire plus élevée (proche de 1000 g/mol par rapport a
quelques centaines de g/mol pour les résines)® et contiennent souvent des hétéroatomes
comme 1’azote, I’oxygéne ou le soufre’ qui leur conférent un caractére polaire.

Le mode de fractionnement appelé coupe SARA est réalise en faisant précipiter les
asphalténes puis en éluant les autres fractions avec les solvants appropriés®. Les résines sont
séparées en diluant le brut avec des solvants tres polaires comme le trichlorométhane, les
saturés peuvent étre séparés avec des solvants comme le n-hexane® & travers des colonnes de

silice et les aromatiques avec du toluene.

Il. Problémes rencontrés en production.

Lorsqu’un gisement est découvert, une étude poussée de la rentabilité du champ pétrolier est
réalisée. Si les prévisions montrent que le champ sera économiquement rentable, son
exploitation est entreprise. Le forage des différentes couches sédimentaires puis de la roche de
couverture donne un accés direct au réservoir; la pression naturelle, due a la profondeur,
permet alors 1’écoulement du pétrole dans le puits de production; cette phase de production
est appelée récupération primaire. La récupération secondaire du pétrole intervient lorsque la
pression du réservoir n’est plus assez €élevée pour acheminer les hydrocarbures dans le puits.
Le pompage des hydrocarbures, et ’injection d’eau ou de gaz qui permet d'augmenter la
pression du réservoir, sont utilisés pour extraire plus de pétrole du gisement®. Enfin, des

techniques de récupération améliorée du pétrole (EOR), dites tertiaires, permettent une
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Chapitre 1

extraction encore plus poussée du pétrole via principalement des méthodes chimiques ou

thermiques.

Différents problemes peuvent perturber, voire stopper, momentanément la production de
pétrole et entrainer un manque a gagner important pour le pétrolier. Nous décrirons
succinctement ci-dessous deux problemes fréquemment rencontrés lors de la production

d'huiles brutes : la formation de dépdts solides et la formation d'émulsions stables.

Un premier probleme potentiel de dépdts est di a la formation d’hydrates de gaz. Les
hydrates de gaz sont des composés cristallins, formés de molécules de gaz (méthane, éthane,
propane...) emprisonnées dans des "cages" constituées de molécules d’eau, et dont les
domaines de stabilité correspondent aux conditions de pression et de température typiquement
rencontrées en fond de mer (quelques °C et plusieurs dizaines (voire centaines) de bar). La
formation et lI'accumulation d'hydrates dans les conduites de transport du pétrole situées en
offshore peuvent entrainer leur bouchage et I'arrét de la production. Les méthodes curatives
étant colteuses (en particulier en terme de temps, donc de rendement) et difficiles a mettre en
ceuvre, les pétroliers utilisent, pour les installations ou le risque de formation d’hydrates est
avéré, des méthodes préventives basées généralement sur l'injection de produits chimiques
(inhibiteurs thermodynamiques et/ou inhibiteurs cinétiques) qui évitent ou retardent la
formation des hydrates.

Les asphaltenes, présents dans de nombreuses huiles brutes, peuvent étre a l'origine de
problémes de dépbts et par suite d'arréts ou de baisses de production. En effet, la chute de
pression, consécutive a la remontée du fluide du réservoir vers la surface, peut, dans certains
cas, modifier le pouvoir solvant du pétrole vis-a-vis des asphalténes et entrainer leur
précipitation. Leur dépdt et accumulation sur la paroi interne des conduites (figure 3) réduit
alors leur diamétre effectif et entrave le transport de I’huile’. Paradoxalement, les problémes
de ce type sont fréquents avec des bruts légers peu asphalténiques®. Pour empécher la

précipitation des asphalténes, des inhibiteurs et des solvants chimiques sont utilisés®.
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Figure 3 : Exemple d’une canalisation bouchée partiellement par un dépot d’asphalténes®.

Des dépobts de naphténates de calcium, dus principalement a des tétra-acides longs baptisés
"ARN" par les pétroliers, sont également parfois observés. Ces molécules, de masse molaire
supérieure a 1000 g/mol, peuvent, lorsqu'elles sont ionisées, former avec les sels (de calcium
en particulier) des complexes de poids tres élevés constituant un réseau polymérique de
grande envergure. Leur précipitation entraine le bouchage des conduites et des unités de
séparation (figure 4). Ce type de dép6t est généralement constaté lors de la production
d’huiles possédant une concentration €levée en acides naphténiques. Les pétroliers utilisent
des inhibiteurs chimiques (acide formique par exemple) pour empécher la formation de ces

complexes.

Figure 4 : Unité de séparation en mer du nord bouché par un dépét de naphténates™®.
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L’eau coproduite avec le pétrole peut conduire a la formation d'émulsions, généralement eau-
dans-huile (E/H), qui, dans certains cas, peuvent étre extrémement stables. La présence
d'émulsions est source de plusieurs problemes, le premier étant une perte de productivité. En
effet, si la séparation entre les phases aqueuse et huileuse n’est pas compléte, I’huile produite
peut contenir une quantité non négligeable d’eau (dispersée sous la forme de fines
gouttelettes) et ne pas respecter les specifications requises de teneur maximale en eau (en
général moins de 2% en masse) pour pouvoir étre vendue aux raffineurs. Des traitements
supplémentaires, couteux en temps et en argent, doivent alors étre effectués.

Le second probleme d0 a la présence démulsions releve de préoccupations
environnementales. L’eau séparée de l'huile est, quand cela est possible, réinjectée dans le
puits, et sert a la phase de récupération secondaire. Dans le cas contraire, I'eau est rejetée dans
la nature, mais pour cela elle doit respecter des spécifications environnementales strictes. Les
traitements mis en place consistent a éliminer les hydrocarbures restants ainsi que les autres
¢léments polluants (métaux par exemple) jusqu’a étre en accord avec ces spécifications. Dans
ce cas, la présence dans 1’eau de gouttelettes d’huile stables peut compliquer les opérations de
traitement.

Pour limiter la présence d'émulsions, les pétroliers placent des unités de séparation en amont
de la chaine de production et de transport des fluides, et quand cela est possible, des la sortie
des puits (figure 5). Les separateurs sont des unités, pouvant mesurer plusieurs dizaines de
meétres de long, capables de traiter plusieurs centaines de métres cube de pétrole par jour. De
maniére a faciliter la séparation de I'eau de I'huile et éviter d'engorger les séparateurs par des
émulsions trop stables, des produits chimiques formulés pour casser les émulsions sont
injectés en téte de puits. Des unités de séparation, appelées électro-coalesceurs, dans
lesquelles un champ électrique favorise la coalescence des gouttelettes sont également

souvent utilisés pour affiner la separation.
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Figure 5 : Schéma simplifié du procédé en sortie de puits pour la production du pétrole™*.

I1l. Problémes rencontrés en raffinage.

La figure 6 représente de facon schématique une unité de raffinage”. Les différentes zones ol
les bruts occasionnent des problemes y sont repérées par des chiffres (exemple 1).
Les valeurs notées en rouge correspondent aux spécifications a respecter sur la proportion

(massique) en eau.

Eau |déssalage -
Additifs
X (TEA, DEA, MEA)
EAU
—>
Mélange bruts 5
D
i
S
Production M2 Stockage 120-140°C/” 13 05% ¢ —
[0 Y »  Déssaleur O }— i
20| raff 360-380°C| |
' 5-10% 14| ! ,
I t ]__ > | Coupes
, H2s504 i >
! (0]
Démulsifiant Vapeur n
/ Lo o - - o
Séparation
Boucle eaudéssalage |9 16
recyclage y RAT A FCC
Waste Water

»  Treatment Plant
Purge eau

Figure 6 : Schéma simplifié d’une raffinerie.

“RAT : Résidu de la distillation atmosphérique, FCC : Unité de craquage catalytique.
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Le probléme majeur est la formation d’émulsions stables dans le dessaleur (!1). Le dessaleur
est une unité de lavage du brut entrant destinée a éliminer les sels subsistant dans le pétrole
qui, lorsqu’ils sont présents en trop grande quantité, engendrent a terme la corrosion des
unités de raffinage et I’empoisonnement des catalyseurs utilisés dans les unités situées en
aval.
Quand une émulsion stable apparait dans le dessaleur, les principaux problémes associés
sont :
- I'eau de rejet contient de I'huile (12),
- la spécification sur la teneur maximale en eau du brut n'est plus
respectée (14),
- I’huile peut contenir des solides (silice, sable, asphalténes précipités)
qui peuvent, a terme, s’accumuler dans les conduites et éventuellement les boucher
(13),
- le dessalage n’étant pas efficace, I'hydrolyse des sels résiduels peut se
produire lors du chauffage de la charge de distillation (!4). L’acide chlorhydrique

alors produit entraine des problémes de corrosion en téte de colonne (!5) (figure 7),

Figure 7 : Exemple de corrosion sur un plateau de distillation de raffinerie.

- les catalyseurs de ’unité de craquage catalytique sont empoisonnés (a
cause des sels de métaux contenus dans le résidu de distillation) (16),
- la qualité de I’eau de dessalage se détériore et I'eau ne peut plus étre

recyclée (17).

Les problémes répertoriés ci-dessus sont la conséquence directe d’une mauvaise séparation de

I’eau et de I’huile. Une raffinerie ayant une capacité de traitement de plusieurs millions de
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tonnes de brut par an, il convient de garantir le bon déroulement du procédé¢. C’est pourquoi il
est important de limiter la formation d’émulsions stables dans le dessaleur ou du moins

d'assurer un cassage rapide et efficace de I'émulsion formée.

Nous pouvons voir que la formation d'émulsions stables est un probléme majeur tant pour les
opérations de production que celles de raffinage. C’est pourquoi, dans le cadre de cette these,
nous nous intéresserons aux phénomenes qui président la stabilité des émulsions pétroliéres,
et plus précisément a celle des émulsions E/H qui sont a l'origine des principaux problémes

rencontrés.

Afin d’introduire le sujet, des éléments généraux sur les émulsions seront tout d'abord
présentés. Cette partie sera suivie par une description détaillée des principaux composés du

pétrole controlant la stabilité des émulsions.

IV. Généralités sur les émulsions.

Une émulsion®®**

est la dispersion d’une phase liquide dans un autre liquide immiscible sous
la forme de fines gouttelettes. En général, une émulsion est obtenue sous 1’effet de 1’agitation
mécanique d’un systéme diphasique (par exemple de 1’eau et de I’huile). Le mélange ne
présente plus alors deux phases distinctes mais une pseudo-phase unique composée de gouttes
(phase dispersée) mélangées dans une matrice liquide (phase continue). Du point de vue de la
nomenclature, on distingue principalement deux grands types d’émulsions : i) les émulsions
E/H correspondant a la dispersion de gouttes d’eau dans une matrice huileuse, et ii) les

émulsions H/E ou des gouttes d’huile sont dispersées dans de 1’eau.

La formation et la stabilisation des émulsions sont en grande partie contrdlées par les
propriétés de I’interface séparant les deux phases immiscibles. A l'interface, les molécules des
deux phases s’agencent de facon a minimiser 1’énergie libre interfaciale. La grandeur
physique qui donne une mesure de cette énergie par unité d’aire est la tension interfaciale,
notée y et exprimée en N/m ou en J/m2. Plus la tension interfaciale entre les deux phases est
faible, plus leur affinité I'une pour l'autre est forte, et plus il est ais¢ d’augmenter la surface les

séparant et donc de former une émulsion.

La présence ou l'ajout de produits chimiques, appelés tensioactifs, facilite la formation d'une
émulsion, en abaissant la tension interfaciale entre les deux phases en présence. Pour se faire,
ces molécules doivent se positionner a l'interface entre les deux phases et donc posséder une

affinite pour chacune d'elles. L’eau étant un milieu polaire et I'huile un milieu généralement
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apolaire, un tensioactif doit donc étre formé de deux parties distinctes : I'une polaire
(hydrophile) et I'autre apolaire (hydrophobe) (figure 8).

N
YAVAVAVAVA \5\ ;l

4

T T

Queue hydrophobe Téte hydrophile

Figure 8 : Représentation schématique d’un tensioactif.
Suivant la nature de la téte polaire, un tensioactif peut étre :

- anionique; il s'ionise négativement en phase aqueuse (par exemple R-COO"),

- cationique; il s'ionise positivement en phase aqueuse (par exemple R-NH3"),

- amphotére (ou zwitterionique); il posséde alors les deux types de charges (par exemple
un groupement carboxylate et un ammonium quaternaire NHs*-R-R -COO),

- ou non ionique; il ne se dissocie pas en phase aqueuse (par exemple R-OH, R étant un
groupe alkyle).

L'affinité relative d'un tensioactif pour I’eau et I’huile est souvent caractérisée par un nombre
sans dimension, appelé HLB (hydrophilic lipophilic balance), dont la valeur est comprise
entre 1 et 40. Un tensioactif de HLB inférieur a 10 est en principe plus soluble dans I'huile
que dans l'eau. A contrario, un tensioactif de HLB supérieur & 10 est généralement plus

soluble dans I'eau que dans I'huile.

Il est intéressant de noter que le caractere lipophile ou hydrophile d’un tensioactif aide a
anticiper le type d’émulsion (E/H ou H/E) qu’il formera puisque, selon la régle de Bancroft la
phase continue d’une émulsion est la phase dans laquelle le tensioactif est le plus soluble®.
Ainsi, les tensioactifs de HLB inférieur a 10 auront tendance a former majoritairement des

émulsions E/H, alors que ceux de HLB supérieur a 10 formeront plutdt des émulsions H/E.

Lorsque I’on ajoute un tensioactif a un systéme diphasique, la tension interfaciale entre les
deux phases diminue réguliecrement a mesure de I’augmentation de la concentration en
tensioactif. Cette diminution est corrélée au nombre de molécules de tensioactifs adsorbées a
I’interface selon 1’équation de Gibbs qui s'écrit pour les tensioactifs nonioniques :

1 dy
2,3.R.T d(log(C))
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Avec I la quantité de tensioactif adsorbé a I’interface (mol/m?), R la constante des gaz parfaits

(J.mol*.K™), T la température absolue (K), yla tension interfaciale (N/m ou J/m?) et C la

concentration en tensioactif.

A partir d’une concentration seuil, appelée concentration micellaire critique (CMC), la
tension interfaciale reste constante. Ce palier correspond a 1’apparition de micelles qui sont
des structures colloidales résultant de I’agrégation des molécules tensioactives. La structure
des micelles permet au tensioactif de diminuer les interactions entre sa queue hydrophobe et

la phase aqueuse.

Une caractéristique importante d'une émulsion est son instabilité thermodynamique; les deux
phases immiscibles finissent toujours par se séparer. Suivant les systémes, la séparation peut
cependant étre plus ou moins rapide. Plusieurs facteurs, comme la taille des gouttes, la
"qualité" des tensioactifs adsorbés a l'interface E/H, ou encore la température ou la pression

auxquelles I'émulsion est soumise, influent sur le temps de démixtion des deux phases.
Les principales étapes de la rupture d'une émulsion (figure 9) sont :

- la floculation; les gouttelettes viennent en contact et s'agrégent sous I'effet de
forces attractives,

- la sédimentation ou le crémage; les flocs de gouttelettes migrent, selon la
densité des deux phases, vers le bas (sédimentation) ou vers le haut (crémage) du
récipient contenant 1’émulsion. La vitesse de sédimentation de gouttelettes

sphériques indéformables et sans interaction (donc trés diluées) est donnée par :

_2.(ps — py)-g.7’?
9.1y

v

Ou V est vitesse de sedimentation (m/s), py et pe les masses volumiques de I'huile et de I’eau
(g/l), g la constante de pesanteur (m.s™), r le rayon de la goutte (m) et 7 la viscosité de la

phase continue (Pa.s).

- la coalescence; les gouttelettes en contact fusionnent pour former des gouttes
de plus grand volume. Ce phénomeéne se répete jusqu’a la démixtion compléte du

systéeme en deux phases distinctes.
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Figure 9 : Procédé de rupture d’émulsion E/H.

Dans la pratique, la stabilité d'une émulsion est souvent déterminée en mesurant les volumes
des phases séparées en fonction du temps. En effet, apres un certain temps, le systéme se
sépare typiguement en trois zones : une zone centrale, qui contient une émulsion de haut
contenu en phase interne, et deux phases séparées : l'interne et I'externe. Le tracé de la fraction
du volume séparé (interne ou externe) en fonction du temps donne en général une sigmoide.
Que les émulsions soient trés stables ou tres instables, la forme des sigmoides est souvent
identique. Deés lors, pour quantifier la stabilité, un critére comparatif doit étre choisi comme
par exemple le temps nécessaire pour séparer une fraction donnée (1/3, 1/2 ou 2/3) de la phase

qui se sépare la premiere.

Dans le cas de systemes particulierement stables, plusieurs jours voire plusieurs semaines sont
nécessaires pour voir apparaitre une phase rejetée. Dans ce cas, différentes techniques peuvent
étre mises en ceuvre pour accélérer le cassage de I’émulsion. On peut utiliser notamment la
centrifugation qui accélére la vitesse de démixtion par gravité. On peut également augmenter
la température du systéme; la viscosité des deux phases sera réduite et la sédimentation plus
rapide. Une technique fréquemment utilisée pour casser les émulsions pétrolieres est de les
faire passer au travers d'un coalesceur électrique. Le principe de cet appareillage est de
soumettre les gouttelettes de I'émulsion a un champ électrique de facon a les polariser et ainsi
a produire une dielectrophorese qui va "presser” les gouttelettes entre elles et ainsi accélérer

leur coalescence.
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La stabilité, parfois tres importante, des émulsions pétroliéres, est attribuée a la présence de
molécules tensioactives naturelles du brut et en particulier aux asphalténes et acides
naphténiques. Nous donnerons les principales caractéristiques et propriétés de ces molécules

dans les paragraphes suivants.

V. Les asphaltenes : propriétés et influence sur la stabilité des émulsions E/H.

Comme vu dans le paragraphe I, les asphalténes sont définis a partir d'un critére de solubilité.

On distingue au moins deux normes :

- la norme frangaise AFNOR T 60-150 (ou norme britannique IP 143-57) définit les
asphalténes comme la fraction insoluble du brut dilué dans le n-heptane a sa température

d’ébullition (98 °C a pression atmosphérique) mais soluble dans le toluene chaud,

- la norme américaine ASTM D 893-69, les définit comme la partie insoluble du brut dilué

dans le n-pentane mais soluble dans le benzéne.

En général, la quantité d’asphalténes extraite d’un brut a partir de la norme américaine est
plus élevée puisque le pentane est moins sélectif que I’heptane (le paramétre de solubilité du
pentane étant plus faible que celui de I'neptane). Selon la norme francaise, le protocole

américain induit la précipitation d’une partie des résines avec les asphalténes.

La composition atomique des asphalténes comprend une large majorité d’hydrogéne et de
carbone (80% de carbone et 8% d’hydrogéne en masse'’). La mesure du rapport atomique
hydrogene/carbone (H/C) indique que les asphalténes sont des composés aromatiques
puisqu’il est généralement trés proche de 1. La figure 10 montre deux exemples de structures
moléculaires typiques des asphalténes. Les asphalténes comprennent également des quantités
significatives, mais différentes suivant l'origine de I'huile, d’hétéro-éléments : azote, soufre et

1819202122 par ailleurs, il est admis que I’essentiel des métaux (environ 80%%)

oxygene
présents dans un brut se trouvent dans la partie asphalténique. Ces métaux sont
principalement le vanadium et le nickel, mais on trouve aussi des traces de fer et de
sodium®®*°. La concentration en métaux dans la partie asphalténique ne représente en général
gue quelques centaines de ppm. Malgré tout, ils engendrent des problémes considérables (en
particulier de corrosion) lors des opérations de raffinage. Ils peuvent egalement induire
I’empoisonnement des catalyseurs utilisés pour les opérations de craquage catalytique par

exemple.
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La mesure de la masse molaire des asphalténes a donné lieu a de nombreuses controverses au
cours des cinquante derniéres années. En effet, la littérature abonde d’études présentant la
quantification moyenne de la masse molaire des asphalténes et les résultats présentés peuvent
différer de plusieurs ordres de grandeur selon la technique de mesure utilisée. Par exemple, la
méthode ébulliométrique donne une masse moyenne comprise entre 350 et 5000 g/mol®,
I’ultracentrifugation donne quant a elle des masses molaires comprises entre 30000 et 300000

|25,26

g/mo et Posmométrie des masses comprises entre 1000 et 24000 g/mol?’. 1l a été montré

que les écarts constatés proviennent en grande partie de 1’agrégation des molécules

28293031 1 *amélioration des techniques de mesure et I"utilisation de la diffusion

d’asphaltenes
de neutrons notamment ont permis d'obtenir une meilleure estimation de la masse molaire
d’un « monomeére » d'asphaltene. On considére maintenant que la masse molaire moyenne
d’une molécule d’asphalténe est de 750 g/mol°. La polydistribution des molécules se traduit

par une gamme de masses molaires s’étendant entre 500 et 1500 g/mol*?.

Figure 10 : Exemples de structures moléculaires type d’asphalténes™.
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L’observation de I’agrégation d’asphaltenes et les questions qui en dépendent ont conduit les
chercheurs a proposer des modéles pour tenter de représenter le comportement des

asphalténes en solution. Le modéle de Yen'3343%3¢

propose une structure modele de
monomere d’asphalténes ainsi que quatre assemblages possibles : le monomeére (ou feuillet),
la particule constituée par un amas de 3 a 5 feuillets, la micelle comprenant 2 ou 3 particules
et enfin I’agrégat d’asphalténes constitue par le regroupement de particules et de micelles. Le
feuillet, qui est la structure de base des agrégats, est constitué de noyaux aromatiques
polycondenseés substitués par des chaines aliphatiques et des noyaux naphténiques
(polycycliques).

Les travaux de Mullins®® ont conduit & la révision du modéle de Yen. Trois états pour les
asphalténes en solution sont désormais reconnus (figure 11) : le monomeére (en accord avec la
représentation de Yen), le nano-agrégat d’asphalténe ayant un nombre d’agrégation de 6, et
les clusters constitués de 8 nano-agrégats et formés a partir d’une concentration en

asphalténes de quelques grammes par litre.

L’agrégation des asphalténes est due aux nombreuses interactions intermoléculaires. Cela
peut étre des liaisons Pi-Pi*’, des liaisons hydrogene®, des interactions acido-basiques ou
encore des liaisons datives entre les éléments métalliques. La taille des agrégats est fortement
influencée par la composition du solvant®. Si le solvant est de type apolaire, les asphalténes
auront tendance a s'agglomeérer et a former des agrégats de grande taille. Au contraire si le
solvant est polaire, l'affinité "asphalténe-solvant™ limitera I'agglomération des asphalténes et
par conséquent la formation d'agrégats.

L’agrégation des asphalténes est considérée comme réversible mais les cinétiques de

redissolution sont souvent lentes et dépendantes du solvant et des conditions opératoires*®*,
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Asphaltene Molecule
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Figure 11 : Les trois états supposés des asphalténes en solution selon Mullins™.

Les agrégats d’asphalténes peuvent floculer et précipiter lorsque le pouvoir solvant du milieu
environnant est insuffisant. Lors de la production de pétrole, le pouvoir solvant du brut est
directement influencé par les conditions opératoires et varie avec celles-ci, notamment avec la
pression*?. En effet, la chute de pression subie par le brut au cours de sa remontée vers la
surface entraine la vaporisation des hydrocarbures les plus légers. Le caractére polaire et donc
solvant de I’huile va changer au cours de la dépression. Suivant la composition de 1’huile
(proportion d’aromatiques par rapport aux saturés), la dépression peut induire la baisse de la
concentration en éléments "solvants" des asphalténes et donc provoquer la précipitation de ces

derniers.

Plusieurs auteurs ont étudié I’influence de la composition chimique des asphalténes sur leur
précipitation. Une comparaison des analyses d’asphalténes stables et instables mené par Rogel

et al.* a montré que les asphalténes instables ont un ratio H/C plus faible et une aromaticité

plus élevée que les asphalténes stables. Ces résultats ont été confirmés par Carbognani et al.**.

4 7
1.4 |3

qui
ont observé que les agrégats les moins stables étaient composés par les asphaltenes les plus

Les mémes tendances ont été décrites par Ostlund et al.™ ainsi que par Spiecker et a

polaires et les plus aromatiques.

En raison de leur composition, les asphalténes possédent naturellement des propriétés

tensioactives. lIls sont liposolubles méme si certains auteurs ont pu leur conférer sous certaines

146

conditions un HLB voisin de 11™. Leur mode d’action est semblable a celui de n’importe quel

autre tensioactif & savoir qu'ils s’adsorbent a I’interface, abaissent la tension interfaciale entre
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les deux phases et facilitent la formation d’émulsions. Plusieurs études*’*®

montrent que leur
contribution & la stabilisation des émulsions vient notamment des interactions
intermoléculaires et inter-agrégats qui conduisent a la formation de films interfaciaux
ordonnés et "rigides", difficiles a casser. D’un point de vue microscopique, plusieurs études
indiquent que les clusters d’asphalténes s’adsorbent a I’interface en formant une monocouche.

Jestin et al.*°

ont utilisé la diffusion de neutrons pour mettre en évidence ce phénomene. Ces
auteurs ont conclu que la stabilité des emulsions créées a partir de solutions d’asphalténes
dépendait de 1’épaisseur du film interfacial formé, qui est elle-méme directement corrélée a la

50
l.

taille des clusters d’asphalténes. L’étude de Alvarez et al.” a confirmé cela puisqu’ils ont

montré que 1’épaisseur de I’interface était identique a la taille des agrégats d’asphalténes. La

|.51

formation d'une monocouche a également été observée par Zhang et al.>*, Gafonova et al.> et

|-53

Sztukowski et al.>*. Ces derniers ont mesuré des épaisseurs interfaciales allant de 2 a 9 nm, ce

qui correspond a I’ordre de grandeur du diamétre pour un nano-agrégat d’asphalténes®.

L’adsorption des asphalténes a I’interface est reportée comme irréversible. Cette propriété a
par exemple été mise en évidence par Zhang et al.>*. Ces derniers ont d’abord induit
I’adsorption interfaciale des asphalténes en créant une émulsion entre 1’eau et une solution
d’asphalténes dans du toluéne. Une fois I’émulsion séparée, la solution de toluéne
asphalténique a été remplacée par du toluéne pur en nettoyant la phase organique jusqu’a ce
qu’elle devienne transparente. La nouvelle phase huileuse était homogénéisée avec la phase
aqueuse puis prélevée apres séparation. Son analyse a alors montré alors qu’elle ne comportait

pas de traces d’asphalténes. Ce méme phénoméne a également été observé par Freer et al.>.

La stabilité des émulsions dépend de la taille des agrégats d'asphalténes adsorbés a
I’interface. Par conséquent, 1’état de solvatation des asphalténes dans la phase huileuse joue
un réle important sur la stabilité observée. Il a été montré que les gros agrégats d'asphaltenes
précipités ne causaient pas d’émulsions stables car d'une part leur adsorption a l'interface E/H

est limitée>®>’

, et d’autre part ceux qui parviennent tout de méme a s'adsorber brisent la
régularité du réseau de molécules déja adsorbées et diminuent ainsi la rigidité du film
interfacial. En fait, ’activité interfaciale des asphalténes est maximale lorsqu’ils se trouvent a

leur limite de solubilité®®°%%%* dans

la phase huileuse. Le pH de la phase aqueuse joue
également un réle sur ’activité interfaciale des asphalténes. En effet, selon Poteau et al®ta
pH acide et basique, les groupements fonctionnels sont plus chargés qu’a pH intermédiaire, ce
qui implique une adsorption plus facile a I’interface et une stabilité des émulsions plus

importante.
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Outre les asphalténes, les résines ont également une influence sur la stabilité des émulsions
E/H. Ces molécules polaires sont trés voisines des asphaltenes du point de vue de leur
structure chimique. Elles contiennent souvent des hétéroatomes tels que le soufre, 1’oxygéne
ou ’azote, et ont une composition élémentaire proche de celle des asphalténes puisque la
proportion en carbone de ces molécules est de I'ordre de 85% et celle en hydrogéne de 1’ordre
de 10% massique®, le reste correspondant & la présence des hétéroatomes. Du point de vue du
poids moleculaire, on retrouve également des similitudes avec les asphalténes puisque
plusieurs études reportent des masses molaires proches de 1000 g/mol®*®®. En revanche, on
peut retrouver dans les résines des groupements chimiques qui leur sont propres tels que des
fonctions esters, thiophénes, des groupes sulfuro-oxygénés ou encore des fonctions amines®.
D’autre part, on retrouve en général un ratio H/C plus élevé que pour les asphalténes®,
indiguant une moins grande aromaticité et expliquant en partie les différences de solubilité

entre les deux groupes.

Malgré quelques différences, la similarité chimique entre les résines et les asphalténes se
traduit par une affinité entre ces molécules qui leur permet de s’associer. Les résines jouent
alors le role d’agents dispersants des asphalténes dans le brut en limitant gréce a leurs chaines
aliphatiques la formation de gros aggrégats®>®>®. On parle des résines comme des agents
peptisants des asphaltenes. Plusieurs explications sont avancées pour expliquer ce

676889.70.71  clest-a-dire que les résines

phénomeéne. D’un coté la stabilisation stérique
s’adsorbent autour des agrégats d’asphalténes et forment une barriére stérique moléculaire
empéchant I’attraction entre les agrégats pouvant conduire a la formation de gros flocs.

7273 avancent une hypothése selon laquelle les résines les moins

D’autre part, certains auteurs
solubles se comportent comme des asphalténes et s’agrégent donc avec ces derniers du fait de

leur proximité chimique.

Du point de vue de I’activité interfaciale, les résines seules ont une capacité moindre que les
asphalténes a former des films rigides & I’interface’*". Cependant, leur impact sur la taille des
agrégats d’asphalténes, et donc sur ’activité interfaciale de ces derniers, peut influer sur la
stabilité des émulsions formées. A partir de I'étude de 300 huiles différentes, Fingas et al.”
ont montré que les émulsions E/H les plus stables sont en général obtenues lorsque la quantité

de résine est legérement supérieure a celle des asphalténes.

V1. Les acides naphténigues : propriétés et influence sur la stabilité des
émulsions.
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Les acides naphténiques désignent tous les acides carboxyliques de formule R-COOH d’un
pétrole brut. lls constituent une partie des résines dans la dénomination SARA™"7832 e terme
naphténique renvoie aux naphtenes qui sont des hydrocarbures possédant des cycles saturés.
Les acides naphténiques sont donc par définition des acides carboxyliques dont la partie
radicalaire contient des éléments cycliques saturés. Cependant d'autres structures ont pu étre
observées™®, comme par exemple des acides linéaires ou le radical est en fait une chaine
hydrocarbonée aliphatique. On peut également trouver des squelettes polyaromatiques,

proches de la structure des asphaltenes.

Les masses molaires des acides naphténiques sont typiquement de plusieurs dizaines a
plusieurs centaines de g/mol. Quasiment tous les pétroles bruts en contiennent et la
distribution massique des acides naphténiques est étendue (figure 12) et propre a chaque
huile®. Ces acides, qui proviennent de la biodégradation des hydrocarbures dans le
réservoir®, peuvent étre considérés comme des marqueurs biologiques liés au niveau de

biodégradation ainsi qu’au degré de maturation des champs®®.
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Figure 12 : Distribution massique d’acides naphténiques provenant d’un brut angolaisg4.

Du fait de leur structure, les acides naphténiques présentent un caractere tensioactif. Ils
contiennent une téte hydrophile (le groupement acide carboxylique) et une partie lipophile
(squelette hydrocarbong). Ils sont donc susceptibles de venir s’adsorber a I’interface E/H et de
favoriser la formation d’émulsions. Cependant, la variété de structures de ces molécules peut
conduire & des activités interfaciales différentes. Selon Varadaraj et Brons®, les acides
naphténiques qui ont une forte influence sur I’interface ont une masse molaire comprise entre
250 et 425 g/mol. Ces mémes auteurs ont observé les émulsions les plus stables lorsque la
majorité (80% ou plus) des acides était constituée par des acides primaires (I’atome de
carbone de la fonction COOH n’est pas polysubstitué). Par ailleurs, la présence de polyacides
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peut engendrer des comportements interfaciaux différents. D’aprés Pauchard et al.*® les
diacides peuvent s’adsorber a I’interface de manicre beaucoup plus stable en créant un pont

avec les sels présents dans I’eau (Ca* par exemple).

Au vu du caractere acido-basique de ces especes, le pH de la phase aqueuse joue bien
¢videmment un role important dans leur activité interfaciale. L’effet du pH a été étudié par de

nombreux auteurs®’#:8°

qui observent tous la méme tendance globale a savoir que
I’augmentation du pH conduit a la diminution de la tension interfaciale E/H. La baisse de la
tension interfaciale est expliquée par 1’ionisation des acides naphténiques et 1'adsorption des
espéces ionisées a l'interface. En effet, suivant le pH de ’eau, les acides naphténiques se
partagent sous leur forme acide R-COOH et sous leur forme basique R-COO-, appelée
naphténate. Plus le pH est élevé, plus 1’équilibre est en faveur de la forme basique. Comme
I’activité interfaciale augmente lorsque la partie hydrophile du tensioactif est ionisée,
I’augmentation de la concentration de la forme ionisée a l'interface induit une baisse de la
tension interfaciale. Certains auteurs ont cependant observé un minimum en tension
interfaciale pour des pH intermédiaires. Rudin et al.®” attribuent ce phénoméne a un effet de
synergie entre les acides naphténiques et les naphténates; les acides naphténiques jouant le

role de co-tensioactifs des naphténates.

Une des particularités des naphténates est qu’ils peuvent former, sous certaines conditions,
des phases lamellaires cristallines pouvant étre impliquées dans la stabilité des émulsions.
Cette tendance a été montrée par Sjéblom et al.* pour des systémes eau/toluéne dopés avec un
couple acide naphténique/naphténate de sodium. Pour une certaine gamme de rapport
acide/base, ces auteurs ont noté 1’apparition de phases lamellaires cristallines formant des
multicouches a l'interface dont 1’épaisseur a été corrélée a la stabilité des émulsions
correspondantes. La formation de phases lamellaires a également été rapportée par Szabo et
al.*® ainsi que par Taylor et al.*’. Leurs travaux montrent également que les asphalténes
peuvent "rigidifier" l'interface en s’adsorbant a I’intérieur de la phase cristalline. On notera
cependant, que la plupart de ces études ont été effectuées sur des cas modeles ou un seul
naphténate était présent.

D’autres éléments bibliographiques mettent au contraire en eévidence des propriétés
déstabilisantes des acides naphténiques et des naphténates par rapport aux émulsions®®,
Dans ce cas, il est rapporte que ces molécules diminuent la rigidité du film interfacial
appréciée par des expériences de rétractation de gouttes. Le principe de ces expériences est de

laisser vieillir dans I’eau une goutte d’huile gonflée a I'extrémité d'une pipette, puis de
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diminuer brutalement son volume. Lorsque le film est suffisamment rigide, une « peau »
plissée apparait a la surface de la goutte. Ces peaux, observées pour des interfaces eau/
solutions d’asphalténes dans du toluéne, disparaissent lorsque 1% (en masse) de naphténate
de sodium est ajouté®. Des observations similaires ont été faites en ajoutant des acides

naphténiques®.

La diversité des structures et le caractére étendu de la distribution des acides naphténiques
d'un brut réel rendent difficile I'extrapolation des travaux meneés sur les cas modeéles. Les
interactions et competitions a l'interface avec les autres molécules présentes dans le brut, en

particulier les asphaltenes, doivent également étre considerées.

Le caractéere peptisant des acides naphténiques vis-a-vis des asphalténes a été montré par
plusieurs auteurs****. Cependant, le mécanisme des interactions entre les deux types de
molécules n’est pas clair. D’aprés Ostlund®, le caractére basique des asphalténes, dii aux
hétéroatomes, favoriserait les interactions avec les acides pour former des complexes acides-
asphalténes stables en solution. Cette tendance a peptiser les asphalténes conduit ainsi a la
formation d’émulsions moins stables puisque les agrégats d’asphalténes a 1’interface sont de

moindre taille et moins tensioactifs®.

Du point de vue de D’interface, si les acides naphténiques peuvent baisser la tension
interfaciale E/H et faciliter la formation d'émulsions, seuls, ils ne permettent pas en général de
les stabiliser durablement™". A contrario, les asphalténes permettent de stabiliser fortement
des émulsions en formant un film rigide entre 1’eau et I’huile®. Lorsque les deux espéces sont
présentes, leur mécanisme d’action a ’interface n’est pas clair et la stabilite des émulsions

correspondantes incertaine en raison de leur compétition a I’interface®” %,

VII. Objectifs de la thése.

L’étude bibliographique présente de nombreux éléments permettant d’identifier les
asphalténes et les acides naphténiques comme les acteurs importants voire majeurs de la
stabilisation des émulsions E/H. Cependant, les mécanismes d’action a I’interface ne sont pas
encore bien détermines, et ce, en particulier dans le cas ou des huiles pétroliéres réelles sont

utilisées.

Le caractére industriel de ce projet de recherche nous conduira a travailler avec des huiles
réelles, sélectionnées pour leur caractére représentatif des huiles couramment rencontrées par

nos partenaires en production et en raffinage. Afin d’évaluer I’influence des asphaltenes et des
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acides naphténiques sur la stabilité des émulsions formées, nous travaillerons non pas avec
des solutions modéles mais avec ces mémes bruts desquels nous aurons extrait les asphaltenes

ou les acides naphténiques.

Pour toutes ces huiles, complétes ou modifiées, une caractérisation physico-chimique sera
effectuée. La stabilité des émulsions formées en fonction du pH sera ensuite étudiée. Pour ces
différents systémes, des expériences aux interfaces seront réalisées comprenant la mesure de

la tension interfaciale dynamique E/H ainsi que 1’étude rhéologique de ces mémes interfaces.
Les principaux objectifs de cette thése sont :

- voir si des corrélations entre la stabilité des émulsions E/brut et les propriétés

des interfaces correspondantes peuvent étre mises en évidence,

- obtenir des informations sur le r6le des asphaltenes et des acides naphténiques

dans la stabilité de ces émulsions.

Du point de vue industriel, un objectif important est d’améliorer la compréhension des
mécanismes interfaciaux responsables de la stabilité des émulsions E/H de fagon a pouvoir
anticiper les problemes d'émulsions crées par tel ou tel brut et/ou étre capable de mieux y

remédier.
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Comme nous 1’avons vu dans la revue bibliographique, la nature de I'huile peut fortement
impacter la stabilité de I'émulsion formée. C'est particulierement le cas pour les émulsions
pétrolieres qui, pour certains bruts, se séparent rapidement et pour d'autres ne se séparent
"jJamais” complétement bien qu'elles aient été formées dans des conditions similaires.
L’objectif principal de ce chapitre est d’établir une caractérisation détaillée des bruts d’étude.
Les éléments constitutifs de la "carte d’identité" de chaque huile seront comparés aux critéres
utilisés par Total pour classer les huiles selon leur tendance a former des émulsions E/H

stables.

Dans une premiere phase, six pétroles bruts ont été choisis pour leur représentativité d'huiles
produites par Total et/ou couramment traitées par la raffinerie de Gonfreville. Un critére
important était que certaines de ces huiles présentent des problémes de formation d'émulsions
stables et d'autres non. Les bruts choisis ont été prélevés juste avant I’entrée du processus de
raffinage. Ces six huiles seront nommeées en fonction de leur provenance géographique, les
noms exacts correspondant au gisement produit étant changés pour des raisons de
confidentialité. Trois huiles proviennent d’Afrique de 1’Ouest notées WestAf 1, WestAf 2 et
WestAf 3. Deux huiles provenant de mer du Nord notées NorthSea 1 et NorthSea 2. Enfin une

huile provenant d’Europe de I’Est notée EastEur.

Nous allons présenter pour chacune d'elles les caractérisations physicochimiques réalisées en
amont des opérations de raffinage. Nous regarderons a part les résultats relatifs aux acides
naphténiques et aux asphaltenes puisque ces deux types de molécules semblent fortement
impliqués dans le processus de stabilisation des émulsions eau/brut. Ces différentes
caractérisations nous permettront de classer les six huiles selon des critéres établis par Total,

et de finalement en retenir deux que nous étudierons plus en détail dans la suite du projet.

I. Caractérisation physicochimigue.

Les grandeurs physicochimiques généralement utilisées par les pétroliers pour caractériser les
pétroles bruts sont la masse volumique, le degré API’, la viscosité, la teneur en calcium, la
teneur en soufre et la SARA. Bien que la base de données de Total des caractéristiques des
différentes huiles produites et/ou raffinées soit mise a jour régulierement, la composition de

I’huile change au cours de la production. Compte tenu de la nouveauté des lots réceptionnés,

1415

TCAP] = —131,5 avec dyz+- la densité de I'nuile mesurée a 15 °C.

15°(0
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nous avons procédé a une nouvelle caractérisation complete des bruts. La plupart de ces

expériences de caractérisation ont été réalisées au CERT de Gonfreville.

Le tableau 1 présente les résultats des caractérisations effectuées sur les six bruts d’étude (les
données entre parentheses correspondent aux résultats obtenus pour une caractérisation

antérieure faite par Total en 2007).

Brut Masse volumique °API Viscosité %soufre® Calcium®

a15°C? a70°C"

Unité kg/m? - mmz/s %mass mg/kg
WestAf 1 913,6 (916) 23,4 13,31 0,513 (0,514) 1(14)
WestAf 2 887,3 (886) 28 9,519 0,349 (0,35) <1(3)
WestAf 3 826,1 (867) 39,8 1,473 0,085 (0,129) <1(2)

EastEur 871,4 (868) 30,9 4,308 1,45 (1,314) <1(3)
NorthSea 1 843,2 (835) 36,3 2,335 0,288 (0,257) 3(1)
NorthSea 2 918,1 (917) 22,6 12,53 0,389 (0,387) 15 (100)

% déterminée selon la norme NF 1SO 12185
® déterminée selon la norme NF 1SO 3104
¢ déterminée selon la norme ASTM D2622
¢ déterminée selon la méthode IPC-MS
Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques des huiles.

Les grandeurs mesurées sont globalement proches de celles déterminées en 2007. La
différence constatée au niveau de la teneur en calcium pour WestAf 1 et NorthSea 2 peut
avoir plusieurs origines : les échantillons analysés proviennent du méme champ mais de puits
différents, ou bien la qualité de I'nuile produite a changé en raison des traitements appliqués

(injection d’eau, injection de produits chimiques...).

Les degrés APl obtenus montrent que EastEur, NorthSea 1 et WestAf 3 entrent dans la
catégorie des huiles légéres (°API > 30)* et que WestAf 1, WestAf 2 et NorthSea 2 sont des
huiles intermédiaires (°API entre 20 et 30). Mis a part NorthSea 2, ces huiles ont une
concentration faible en calcium. EastEur a une concentration en soufre beaucoup plus élevée

que les autres bruts, et WestAf 3 beaucoup plus faible.

Une analyse "SARA" de chaque brut a été réalisée. Comme nous avons pu le voir dans la
partie introductive, cette analyse permet au pétrolier de quantifier les proportions de saturés,
aromatiques, résines et asphaltenes présents dans le brut. Elle fournit en quelque sorte une

image de la "qualité” de I’huile produite. En production, les résultats de l'analyse SARA
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peuvent étre utilisés pour prévoir ou adapter 1’équipement de production. Par exemple, une
huile présentant une forte concentration en asphalténes sera traitée de maniere spécifique afin
d’éviter la précipitation de ces derniers. En raffinage, ils donnent une premiére idée des

produits de raffinage possibles et en quelle proportion ils seront produits.

Distillation

«—— coupe 4 344 °C ———

Fraction Fraction

c20 c20”
.
Carburane® Chromatographie en phase liquide Précipitation 4 Theptane

N\ N .

‘ Saturés Aromatiques

Résines Asphalténes

‘ Saturés Aromatiques

Figure 1 : Schéma simplifié de la coupe SARA™.

Le principe de la coupe SARA repose sur la séparation des différentes familles de composeés
chimiques contenus dans 1’huile brute. Une distillation est d'abord effectuée pour séparer les
composes légers des composés lourds. La température de la distillation étant fixée a 344 °C,
la phase légere obtenue contient donc des molécules dont la température d’ébullition est
inférieure a 344 °C (cela correspond peu ou prou aux molécules comprenant au plus 20
atomes de carbone) et la phase lourde celles dont la température d’ébullition est supérieure a
344 °C. La fraction lourde est ensuite diluée avec un exces d’alcane (dans un rapport
volumique 40:1) de fagon a faire précipiter les asphalténes dont on mesure 1’abondance. Le
filtrat est quant a lui séparé en trois parties (saturés, aromatiques, résines) par

chromatographie en phase liquide.

Les analyses SARA des huiles ont été réalisées au service analytique du CSTJF de Pau selon
la norme ASTM D2007. Les résultats sont présentés dans le tableau 2 :

Brut Distillat Résidu  Asphaltenes C5  Saturés  Aromatiques  Résines

Unité %wt %wt %wt %wt %wt %wt
WestAf 1 11,1 88,9 2,8 46,1 41,3 9,9
WestAf 2 18,7 81,3 5 52 29,8 13,1
WestAf3 38,7 61,3 0,7 63,9 31 4.4

EastEur 23,6 76,4 3,8 36,2 50,5 9,5
NorthSeal 32,1 67,9 0,8 59,3 34,5 54
NorthSea 2 1,7 92,3 0,7 53,8 38,7 6,8

Tableau 2 : Résultats de I'analyse SARA des bruts d’étude.
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Ces huiles présentent des caractéristiques trés variées. Certaines produisent un distillat
important (NorthSea 1, WestAf 3 et EastEur) et d'autres beaucoup moins (WestAf 1, WestAf
2 et NorthSea 2). Les proportions relatives de distillat produit sont concordantes avec le
classement des bruts établi a partir de leur °API. Les proportions de saturés, aromatiques,
résines et asphaltenes sont sensiblement différentes d'une huile a I'autre. WestAf 1, WestAf 2
et EastEur sont des bruts qui peuvent étre qualifiés de moyennement asphalténiques. lls ont

néanmoins une concentration en asphalténes 4 a 7 fois plus élevée que celle des autres bruts.

Il. Caractérisation acido-basique.

L’étude bibliographique a montré que les acides naphténiques, présents dans un grand nombre
de bruts produits, jouaient un réle important dans la formation et la tenue des émulsions E/H.

De facon a caractériser l'acidité des huiles étudiées dans cette thése, des titrations
potentiométriques et des mesures en infrarouges ont été effectuées sur chacune d'elles. Des
expériences, dites "pHi/pHf", ont également été menées afin de qualifier les échanges acido-

basiques entre I’huile et 1’cau.

a. Titrations potentiométrigues.

Les pétroliers quantifient souvent le caractere acido-basique d’un brut par ses indices d'acidité
noté TAN (Total Acid Number) et de basicité noté TBN (Total Base Number) déterminés par

titrations potentiométriques.

Le TAN correspond a la masse de KOH (exprimée en mg) nécessaire a la neutralisation de
I'ensemble des acides contenus dans un gramme de brut. Dans ce travail, le TAN des huiles a

été mesuré selon la norme ASTM D664 a l'aide d'un Titrateur Metrohm (Basic Titrino 794).
Les produits utilisés pour cette expérience sont :

- du toluene (grade analytique, Sigma-Aldrich),

- de l'isopropanol (grade analytique, Fisher Scientific),

- de I'eau déionisée (conductivité < 10" pS/cm) provenant d'une station Millipore
Milli-Q 185E,

- des pastilles d’hydroxyde de potassium (qualité Rectapur, Acros Organics),
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- et de l'acide chlorhydrique (35% Rectapur, VWR).
Le protocole utilisé est le suivant :
e préparation d’une solution aqueuse de KOH a une concentration de 0,1 mol/I,

e dosage potentiométrique de cette solution en neutralisant 10 ml d’une solution aqueuse

d’acide chlorhydrique de concentration 0,1 mol/I,

e dosage de I’acidité du mélange isopropanol/toluéne/eau (50/49/1 % massique) avec la

solution de KOH dont la concentration a été déterminée a 1’étape précédente,

e titration potentiométrique de I’huile : environ un gramme d’huile est mélangé avec 100
ml de la solution isopropanol/toluene/eau. Le dosage potentiométrique de ce mélange
donne le point d’équivalence chimique (tous les acides ont réagi avec le réactif

basique). Le TAN de I’huile est ensuite calculé a partir de la relation :

TAN = [p;q - Vaq b!ancj'CKGH'MKGH

m?: Etrole

OU Vgqest le volume (en 1) de titrant a I’équivalence acido-basique, Veqblanc le Volume (en I) de
titrant a 1’équivalence acido-basique pour le solvant seul, Cxon la concentration en potasse de
la solution titrante (en mol/l), Mkon la masse molaire hydroxyde de potassium (en mg/mol) et

Mpetrole 12 Masse de pétrole dosee (en g).

Les résultats de ces mesures sont consignés dans le tableau 3. Les valeurs entre parenthéses
correspondent aux valeurs du TAN mesurées en 2007. En ce qui concerne la précision de

cette méthode, un écart inférieur & 0,2 unités est consideré comme non significatif.
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Brut TAN pot
Unité mg KOH/g
WestAf 1 1,3(1,3)
WestAf 2 0,6 (0,6)
WestAf 3 0,2 (0,5)
EastEur 0,1(0,4)
NorthSea 1 0,1(0,2)
NorthSea 2 3,2(3,1)

Tableau 3 : Résultats du dosage potentiométrique de 1’acidité des huiles.

Les résultats montrent que EastEur, WestAf 3 et NorthSea 1 ont une acidité tres faible,

WestAf 2 et WestAf 1 une acidité intermédiaire et NorthSea 2 une acidité élevée.

Le TBN correspond quant a lui a la masse d’acide perchlorique HCIO4 (exprimée en
équivalents de potasse par gramme de brut) nécessaire a la neutralisation de I'ensemble des
bases contenues dans un gramme de brut. Cet indice est déterminé avec la méme technique
que celle employée pour la détermination du TAN. La méthode de mesure est détaillée dans la
norme ASTM D3896.

Les TBN obtenus pour les différents bruts sont consignés dans le tableau 4. La précision est
identique a celle de la mesure du TAN. Les valeurs entre parenthéses sont issues d’une

caractérisation faite par Total en 2008.

Brut TBN
mg KOHY/g brut.

WestAf 1 2,7(1,9)
WestAf 2 3,1(3,1)
WestAf 3 1,4 (1,6)

EastEur 2 (1,5)
NorthSea 1 0,9 (1,2)
NorthSea 2 1,6 (2)

Tableau 4 : récapitulatif des mesures de TBN pour les huiles d’étude.

b. TAN Infrarouge (TAN IR).
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Cette méthode permet de quantifier 1’acidité organique de I'huile imputable aux acides

carboxyliques.
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Figure 2 : Spectres IR de 4 huiles ayant une acidité organique différente.

Son principe repose sur la mesure de la bande d’adsorption dans l'infrarouge (IR) de la
fonction chimique COOH qui est centrée sur une fréquence de 1708 cm™. Il existe une
corrélation linéaire entre 1’aire de la bande caractéristique et la concentration en acides de

I’échantillon.

Avant de mesurer le TAN IR d'une huile, il convient tout d'abord d'établir une courbe
d’étalonnage a partir des spectres IR de solutions de toluene de concentrations connues en
acide organique. Le spectre IR du brut étudié est ensuite déterminé et I'acidité organique est

directement calculée a partir de 1’aire de la bande correspondant a la fonction COOH :

TAN IR = k. A ou A est l'aire du pic correspondant a la fonction COOH et k le coefficient de
proportionnalité entre 1’acidité et I’aire du pic COOH déterminée a partir de la droite

d’étalonnage.

La méthode a un seuil de détection de 0,2 mg KOH/g de brut. Au-dela de cette limite, la

mesure est précise a 95%.

L’équipement utilisé pour réaliser ces analyses est un spectrophotométre infrarouge a
transformée de Fourier de Thermo-Nicolet modéle AVATAR 360 FT-IR ESP possédant les

caractéristiques suivantes :

- Epaisseur de la cellule de mesure : 0,2 mm
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- Matériau de la cellule de mesure : KBr ou CaF,
- Température : 22°C +4 °C
- Limite de détection : 4000-400 cm™

Les valeurs des TAN IR des 6 huiles sont reportées dans le tableau 5 (les résultats entre

parenthéses représentent les TAN potentiométriques)

Brut TAN IR
Unité mg KOH/g
WestAf 1 0,9 (1,3)
WestAf 2 0,4 (0,6)
WestAf 3 0,4(0,2)
EastEur <0,2 (0,1)
NorthSea 1 <0,2 (0,1)
NorthSea 2 3,1(3,2)

Tableau 5 : Résultats des TAN IR pour les 6 huiles d’étude.

La quantit¢ d’acides naphténiques contenue dans EastEur ou NorthSea 1 est faible et en
dessous du seuil de détection de la méthode.

Comme attendu, les valeurs obtenues pour le TAN IR sont globalement inférieures a celles du
TAN potentiométrique. Les deux TAN sont cependant du méme ordre, ce qui montre que
I'acidité « carboxylique » est prépondérante dans l'acidité de ces bruts. Pour WestAf 3, le
TAN IR est supérieur au TAN potentiométrique. Cette anomalie est probablement due a
I'incertitude de mesure du TAN potentiométrique, ou a une réaction incomplete lors de la

titration.

c. Courbes ""pHi/pHf"" : expériences et modéle simplifié

Ces expériences consistent a mesurer le pH initial (pHi) et le pH final (pHf) d’une solution
aqueuse avant et aprés mise en contact avec le pétrole. Elles permettent de mettre en évidence

les échanges acido-basiques entre le brut et la phase aqueuse en fonction du pH.
Les mesures de pH ont été réalisées a I'aide d'un pH-métre Metrohm Basic Titrino 794.

Les produits utilisés pour ces expériences sont :
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- de l'acide chlorhydrique (35% Rectapur, VWR),
- des pastilles d'hydroxyde de sodium (qualité rectapur, Prolabo).

Le protocole expérimental utilisé est le suivant : des flacons coniques en verre de 50 ml sont
remplis avec 20 ml d’eau a pH désiré (pHi) et 20 ml de brut. Les flacons sont insérés dans un
rack monté sur un balancier qui impose des renversements a une fréequence de 10 allers-
retours par minute. Les flacons sont ainsi agités pendant 15 minutes (plusieurs durées
d’agitation ont été testées (jusqu’a deux heures) et ont fourni au final des résultats similaires).

Le pH de la phase aqueuse (pHf) est ensuite mesuré aprés un jour de décantation.

Le tracé des valeurs du pH final en fonction du pH initial permet d'obtenir les courbes dites
"pHi/pHf". Les courbes "pHi/pHf" obtenues pour les différents bruts sont reportées sur la

figure 3.
13
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Figure 3 : Courbes "pHi/pHf" des différents bruts.

On remarque que chaque courbe présente un plateau en pHf compris entre 4 et 6,5. Cet effet
tampon est imputé aux acides naphténiques et a leurs bases conjuguées (les naphténates) qui
contrélent le pH une fois passés dans 1’eau ou adsorbés a l'interface. Les valeurs des pHf sur

ces plateaux sont voisines du pKa moyen supposé des acides naphténiques a savoir environ 5.

-47 -



Chapitre 2

La dispersion des valeurs relevées résulte tres probablement d'une composition et d'une

distribution d'acides naphténiques différentes d'un brut a l'autre.

Les courbes pHi/pHf montrent qu’il est possible de comparer les échanges acido-basiques
entre les différentes huiles et 1’eau contactée en considérant les valeurs du pHf obtenues au
plateau. Le tableau 6 récapitule les valeurs des "pHf plateau™ mesurées pour les 6 huiles
d’étude. Les résultats entre parenthéses correspondent aux valeurs de [’ancienne

caractérisation datant de 2007.

Brut pHf plateau
WestAf 1 5 (6,8)
WestAf 2 4 (3,6)
WestAf 3 6,5 (4)

EastEur 4 (4,1)
NorthSea 1 6,5 (3,8)
NorthSea 2 6 (7,3)

Tableau 6 : Tableau récapitulatif des "pHf plateau".

NorthSea 1, WestAf 3 et NorthSea 2 possédent un "pHf plateau” voisin de 6, EastEur et
WestAf 2 un pHf plateau de 4 et WestAf 1 un pHf plateau intermédiaire de 5.

Pour WestAf 2 et EastEur, les valeurs du plateau mesurées lors des deux campagnes restent
tres proches. En revanche, pour NorthSea 1 et WestAf 3, le pH du plateau est nettement plus
élevé que lors de I’ancienne campagne de caractérisation. Enfin pour WestAf 1 et NorthSea 2,
les valeurs récentes sont plus basses que lors de 1’ancienne caractérisation. Ces différences

reflétent un changement de la qualité des huiles produites entre 2007 et 20009.

Les résultats montrent qu’il n'y a pas de corrélation directe entre le contenu de 1’huile en
acides et la valeur du pHf plateau. En effet, NorthSea 1, WestAf 3 et NorthSea 2 ont des pHf
plateaux voisins mais des TAN (potentiométriques et IR) radicalement différents (tableau 5).
Les échanges acido-basiques entre I'huile brute et I'eau sont donc différents d'une huile a
l'autre. Les molécules passant de 1’huile vers I’eau sont par conséquent différentes (du moins

en partie) en nature et en concentration selon I’huile considérée.

Ce phénomeéne d’échange acido-basique entre I’eau et le pétrole a été étudié par le biais d’un
modele simple reposant sur deux hypotheses fortes : la premiere consiste a considérer un

acide naphténique moyen et sa base conjuguée comme les seuls éléments acido-basiques du
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systeme, la seconde étant que les coefficients de partage entre 1’huile et 1’eau pour les acides

et les bases sont pris constants quel que soit le pH.
Les notations et unités utilisées sont :

- Ca: concentration initiale en acide dans 1’huile (mol/l)

- Cg : concentration initiale en base dans 1’huile (mol/l)

- Can : Concentration en acide dans I’huile a 1’équilibre (mol/l)

- Cpgn : Concentration en base dans 1’huile a 1’équilibre (mol/l)

- Cae: concentration en acide dans I’eau a I’équilibre (mol/l)

- Cpge : concentration en base dans ’eau a I’équilibre (mol/l)

- Xa: coefficient de partage entre I’huile et I'eau pour 1’acide, Can / Cae
- Xg: coefficient de partage entre 1’huile et I'eau pour la base, Cgy / Cge
- Xg : fraction volumique en eau

-V :volume total du systeme (I)

- NnA: quantité de matiere d’acide (mol)

- nB: quantité de matiére de base (mol)

- nNa': quantité de matiére de sodium (mol)

Les exposants « i » et « f» se référent a 1’état initial et final du systéme.

Les équations suivantes sont considérées :

- Bilan de matiere sur le couple acide-base :

ndl +nB' =nA’ +nB

V(1 —X%5).(Cy + C5 ) =V.(1—X5). (Cay + Cyy) + V. Xp. (Cap + Cyz) (1)
- Réaction acide-base pour 1’acide naphténique :

AH+H,0 2 H; 0 + A

_ 4717
¢ AH
_ Cae- [H+]
K =——
CAE
Cpp = Cyp. 10PHPXE 2)
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On peut donc exprimer la concentration en acide naphténique dans 1’eau en fonction du pHf

uniquement (a partir de (1) et (2)) :

[1_XE:]'(_CA + Cp )
= (1— Xg). (X, Cup + X5Cap. 10°%7PK2) L X (Cpp + Cpp. 10PHPED)

(1-xg).( ca + cg )

Cp = 3
A5 (1-xp)xy  +xpaoPHIPRE g (1410 B PR (3)

En utilisant les coefficients de partage entre I’eau et 1’huile pour les acides ainsi que
I’équation de réaction acide-base pour 1’acide naphténique, on obtient les concentrations en

acide et base pour les deux phases.
- Conservation du Sodium :

nch? = ﬂNaJ}"

nNa;; +nNaj = nNazz + nNazy,

V.Xg [OH™],+ V.(1 - Xg).C; =nNajz +V.(1— Xg).Cgy

V.Xg 10PH71% LV (1 - X.).C; =nNafp +V.(1—Xg). Cgy 4)
- Electroneutralité de la phase aqueuse a I’état final :

nNajy +nHp =nCloz +nAry + nOHy,

nNaje +V.Xp.[Hf |, =V.Xp. [HE]; + V. Xg. Cpe + V. X [OHZ ],

nNajy = V. Xp. 1077% + V. Xp. Cgp + V. X 1077773 — v X 107P% (5)

En combinant (4) et (5), on obtient

Xe 10P771% 4 (1 —X.). Cy
=X 10777 4 X Cpop + X 1078772 — 10773 4+ (1 — X;).Cayy

Xg. 10PH71% _ y_ 1077H
=—(1—X;).Cq +Xp.Cop + X 10P5/71% — ¥ 107PHF 4 (1 —X.). Cyy
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Xp. 10%PH-1% _ x_
=10P% {—(1 —X;).Cy + X Cgp + X5 107H7 714 — x 1077HS
+ (1= Xg)- Ca)

En posant A = 10" on obtient I’équation du second degré suivante :
A*+bA+c=0 (6)

Avec :

b

_ {(1 - XE)'(CB - CBH) + XE' [:1':'_?:Hf — 10PHI71% — CBEJ} = 10
B X107 PeT
Le pH; en fonction du pHs est obtenu en résolvant 1’équation du second degré (6).

Les concentrations en acide et base du modéle peuvent étre calculées en convertissant le TAN

et le TBN dans les unités adéquates. Les coefficients de partage ont été fixés en utilisant deux

références utilisant ce genre de modeéle®®®®.

La figure 4 montre la courbe pHi/pHf calculée pour le systeme suivant :
- Xe=05
- TAN:1(Ca=15 mmol/l)
- TBN:1(Cg=15mmol/l)
- pKa:5
- Xa: 100

- Xg:01
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Figure 4 : Courbe pHi/pHf modélisée.

La figure 4 montre qu’avec les parametres utilisés, une courbe pHi/pHf proche des courbes
expérimentales peut étre observée. On retrouve ici un pHf plateau de 7 qui est di au
coefficient de partage entre I’eau et ’huile pour I’acide. Plus on diminue ce coefficient, plus

le pHf du plateau sera bas puisqu’il y aura plus d’acides dans 1’eau.

Afin de Vérifier la régularitt du modéle, nous avons essayé de modéliser la courbe

expérimentale obtenue pour WestAf 1.

La figure 5 présente les courbes pHi/pHf modélisée et expérimentale pour WestAf 1 obtenues

avec les parameétres suivants :
- Xe=05
- TAN:173
- TBN:27
- pKa:4,5
- Xa: 100

- Xg: 01
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Figure 5 : Exemple de modélisation de la courbe pHi/pHf pour WestAf 1.

L’accord entre 1a courbe modélisée et la courbe expérimentale est plutot bon puisque 1’écart
des valeurs des pHf plateau est inférieur a une demi-unité pH. La courbe modélisée est
cependant globalement au dessus de la courbe expérimentale. Une des raisons de I'écart
constaté est que la valeur du TBN utilisé dans le modele a été prise égale a celle du TBN
mesuré expérimentalement (tableau 4). Or la valeur mesurée ne rend pas uniquement compte
des naphténates présents dans I'huile; la basicité de structures aromatiques a cycles condensés
comme les structures pyrolliniques et pyridiniques, présentes dans des molécules faisant
partie des résines ou des asphaltenes doit également intervenir dans cette valeur. L’accord
entre les pHf plateau est en effet meilleur si on prend dans le modéle une valeur du TBN

inférieure a celle mesurée.

Malgré des hypothéses restrictives, le modele rend compte des échanges entre I’huile et I’eau
assez correctement. Les acides naphténiques semblent donc bien les acteurs majeurs des

échanges acido-basiques entre I’huile et I’eau rendus par les courbes pHi/pHf expérimentales.

I1l. Caractérisation des asphalténes.

Il est reconnu que les asphalténes jouent un role déterminant dans la stabilisation des

émulsions pétrolieres’®. Les études bibliographiques montrent que leur capacité a s'adsorber

-B3 -



Chapitre 2

aux interfaces E/H et a les stabiliser dépend en particulier de leur état d’agrégation dans la
phase huileuse. 1l est donc important de caractériser, en termes de stabilité, les asphaltenes

présents dans chacune des huiles retenues.

En tenant compte de la forte affinité des asphalténes pour les solvants aromatiques et de leur
faible affinité pour les alcanes légers, Total a développé un test permettant de qualifier la
tendance a précipiter des asphalténes d’un brut. L’expérience, appelée notation ASCI
(Asphaltene Stability Class Index), consiste a déterminer a partir de quelle composition un
mélange de toluene et d'heptane entraine la précipitation des asphalténes présents dans I'huile.
La méthode consiste a préparer 21 mélanges d’heptane et de toluéne de compositions
différentes (tableau 7) et d'attribuer a chaque mélange un nombre correspondant au % en

masse de n-heptane divisé par 5.

Solution n°0 n°l n°2 n°18 n°19 n°20
Toluéne (M%) 100 95 90 e 10 5 0
n-Heptane (m%) 0 5 10 . 90 95 100
Asphaltene solubility class Index (ASCI) 0 1 2 18 19 20

Tableau 7 : Composition des solvants pour la notation ASCI.

Figure 6 : Exemple illustrant la notation ASCI.

Quelques gouttes d'huile sont introduites dans des flacons en verre de 12 ml préalablement
remplis avec la solution spécifique. Les flacons sont chauffés dans une étuve a 50 °C pendant

48 heures. Apres 48 heures, des asphalténes précipités sont visibles au fond de certains
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flacons (figure 6). La note ASCI attribuée au brut correspond au plus petit numéro des flacons
dans lesquels des asphalténes précipités sont présents. Plus la note ASCI est grande, plus les
asphalténes du brut sont stables, c'est-a-dire plus la quantité d’alcane dans le mélange de

solvants doit étre élevée pour les faire précipiter.

Il convient de remarquer que I’expérience se déroule a dilution infinie (quelques gouttes
d'huile dans 12 ml de solvant) afin de s’affranchir du pouvoir solvant du brut. En effet, si un
brut possede beaucoup de composés aromatiques, il sera plus enclin @ maintenir ses
asphalténes en solution. Le but de I’expérience est de caractériser uniquement la partie

asphalténique de I’huile.

Les notes ASCI obtenues pour les 6 huiles sont reportées dans le tableau 8.

Brut Note ASCI
WestAf 1 20
WestAf 2 19
WestAf 3 17

EastEur 14
NorthSea 1 20
NorthSea 2 19

Tableau 8 : Notes ASCI des bruts.

Mis a part EastEur, ces huiles contiennent des asphaltenes relativement stables puisque leur

précipitation nécessite plus de 85 % d'heptane dans le mélange de solvants utilisé.
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Le tableau 9 recapitule les résultats des différentes caractérisations pour les 6 huiles d’étude.

Caractérisation analytique

Brut Densité a 15°C  Viscosité a 70°C %soufre Calcium
Unité kg/m"3 mm?/s %mass mg/kg
WestAf 1 913,6 13,31 0,513 1
WestAf 2 887,3 9,519 0,349 <1
WestAf 3 826,1 1,473 0,085 <1
EastEur 871,4 4,308 1,45 <1
NorthSea 1 843,2 2,335 0,288 3
NorthSea 2 918,1 12,53 0,389 15
Coupe SARA
Brut Distillat Résidu Asphaltenes C5 Saturés Aromatiques Résines
Unité %owt %owt %owt %owt %owt %owt
WestAf 1 11,1 88,9 2,8 46,1 41,3 9,9
WestAf 2 18,7 81,3 5 52 29,8 131
WestAf 3 38,7 61,3 0,7 63,9 31 4.4
EastEur 23,6 76,4 3.8 36,2 50,5 9,5
NorthSea 1 32,1 67,9 0,8 59,3 34,5 54
NorthSea 2 7,7 92,3 0,7 53,8 38,7 6,8
Caractérisation expérimentale
Brut TAN pot TAN IR Note ASCI pHf plateau
Unité mg KOH/g mg KOH/g - -
WestAf 1 1,3 0,9 20
WestAf 2 0,6 0,4 19 4
WestAf 3 0,2 0,4 17 6,5
EastEur 0,1 <0,2 14 4
NorthSea 1 0,1 <0,2 20 6,5
NorthSea 2 3,2 3,1 19 6

Tableau 9 : Récapitulatif des résultats de la caractérisation des huiles d’étude.
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V. Classement des huiles.

En raison des problemes récurrents posés par les émulsions E/H en production et en raffinage,
Total travaille sur les moyens d'identifier les bruts susceptibles de former des émulsions E/H
stables. C’est pourquoi une classification des huiles, qui tente de corréler certaines
caractéristiques des huiles déterminées en laboratoire aux problémes d’émulsion constatés sur
le terrain en production et lors du raffinage, a été mise en place. Le croisement de ces donnees
(laboratoire et terrain) a permis & Total d'identifier 3 types de brut, notés respectivement 1, 1'
et 2. Les caractéristiques déterminées en laboratoire retenues pour cette classification sont le
pH plateau de la courbe pHi/pHf, la note ASCI, le TAN et la teneur en calcium. Le tableau 10

représente la classification opérée par Total sur un nombre important de bruts.

North Sea 1

0,2

3,8

13

Brut TAN Ca plateau pHf| ASCI Type
Unité mg KOH/g brut] ppm - - -
Middle east 1 0,4 3,6 12 1

North Sea 2

0,1

4

14

Middle East 2 0,2 4 4,7 12 1
North Sea 5 0,4 35 6,1 16 2

W Aff3 2,5 20 6,6 15 2

W Aff4 0,5 8 6,2 19 2
North Sea 6 1,2 13 6,2 15 2
North Sea 7 2 5 6,8 15 2
W Aff (T) 5 1,3 14 6,8 18 2
Middle East 3 0,7 11 7 16 2

W Aff6 3,1 100 7,3 19 2
Middle East 4 1,4 72 7,7 20 2

Tableau 10 : Classification de bruts suivant leurs caractéristiques.

Les bruts classés dans le type 1 ont un TAN faible (<1 mgKOH/g brut), une concentration en
calcium faible (typiquement inférieure a 5 ppm), un plateau pHf inférieur a 5 et une note
ASCI relativement faible (inférieure a 15). Les bruts de type 1' ont les mémes caractéristiques

TAN et plateau pHf, mais une note ASCI plus élevée.
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Les huiles classées dans le type 2 présentent quant a elles un TAN et un plateau pHf plus

élevés, une note ASCI supérieure a 15 et une concentration en calcium élevée.

L'expérience montre que les émulsions formées a partir des huiles de type 1 sont beaucoup
plus stables que celles formées a partir des huiles des types 1’ qui sont elles-mémes plus

stables que les émulsions E/brut de type 2.

VI. Choix des huiles d’étude.

Avant de commencer 1’étude expérimentale conformément aux objectifs cités dans le chapitre
1, nous avons décidé, en accord avec nos partenaires industriels, de réduire le nombre de bruts
sur lesquels seront menées nos investigations. En effet, le nombre d'expériences a réaliser
avec 6 bruts étant trop important, nous avons convenu que seulement deux huiles,

caractéristiques des groupes principaux 1 et 2 seraient étudiées en détail.

Brut TANpot [Ca] pHfplateau Note ASCI Probléme

Unitt  mg KOH/g Ppm - - d'émulsions”
WestAf 1 1,3 1 5 20 non
WestAf 2 0,6 <1 4 19 -
WestAf 3 0,2 <1 6,5 17 oui

EastEur 0,1 <1 4 14 oui

NorthSea 1 0,1 3 6,5 20 non
NorthSea 2 3,2 15 6 19 oui (pH>8)

Tableau 11 : Critéres de classement pour les 6 huiles d’étude.

Le tableau 11 récapitule les valeurs des TAN, concentration en calcium, pH au plateau, note

ACSI et les problémes d'émulsions posés en raffinage pour les 6 huiles initialement retenues.
Au vu de ces informations, nous pouvons classer ces bruts comme suit :

EastEur est une huile de type 1. En effet, il est le seul a présenter les conditions suivantes :
TAN bas, une note ASCI inférieure a 15, une concentration en calcium faible ainsi qu'un pHf

plateau bas. Les retours du raffinage indiquent qu’il forme des émulsions E/H trés stables.

" Retours d’expériences raffinage.
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WestAf 2, NorthSea 1 et WestAf 3 se caractérisent par un TAN faible ou intermédiaire (pour
WestAf 2), un pHf plateau bas (surtout pour WestAf 2) et une concentration en calcium quasi-
nulle. lls ont cependant une note ASCI élevée (supérieure a 15) ce qui les classe dans le type
1’. Nous n'avons pas de retour industriel pour WestAf 2. Pour WestAf 3, aprés decantation
des émulsions, de grosses poches d’cau non coalescées apparaissent entourées de films

interfaciaux visibles a I’ceil nu. Aucun probléme important n’a été reporté pour NorthSea 1.

Quant a WestAf 1 et NorthSea 2, ces deux huiles présentent une courbe pHi/pHf dont le
plateau est élevé, une note ASCI tres elevée et un TAN important. Enfin, leur teneur en
calcium n’est pas nulle. Ils ne forment pas d'émulsions stables, sauf NorthSea 2 pour les pH

supérieurs a 8. On peut donc considérer que ces bruts sont de type 2.

Les deux huiles représentatives retenues pour le reste de I'étude sont EastEur pour le type 1 et
WestAf 1 pour le type 2. EastEur est non seulement le seul représentant des bruts de type 1
mais il est en plus traité en grande quantité par la raffinerie de Gonfreville. Concernant
WestAf 1, il a été choisi entre NorthSea 1 et NorthSea 2 principalement car il est produit par
Total.

VII. Conclusion.

Plusieurs expériences de caractérisation ont ét¢é menées permettant d’établir une "carte
d’identité" de chacune des six huiles initialement retenues. Ces huiles légeres ou
intermédiaires ont des acidités diverses comprises entre 0,1 et 3,3 mg KOH/g brut. Leur
concentration globale en asphalténes est modérée (0,4 a 4 % massique) et leur note ASCI est
comprise entre 14 et 20. Les expériences pHi/pHf ont mis en évidence des comportements
acido-basiques différents avec des plateaux en pHf compris entre 4 et 6. Un modele
"simpliste” utilisant un couple unique acide naphténique/naphténate a permis de reproduire
assez correctement les courbes expérimentales observées et donc de confirmer que les acides
naphténiques du brut sont fortement impliqués dans les échanges acido-basiques entre le brut

et I'eau mise en contact.

Une fois les caractérisations effectuées, nous avons classé ces huiles selon trois types en
suivant une procédure établie par Total, qui vise a séparer les huiles selon certaines de leurs

caractéristiques physicochimiques et leur capacité a former ou non des émulsions stables.
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Suite a ce classement, nous avons finalement retenu pour la suite du travail les deux huiles les
plus représentatives des huiles rencontrées par nos partenaires industriels en production et en

raffinage. Nous reviendrons sur les autres huiles en fin de chapitre 4.



Caractérisation des huiles brutes
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Chapitre 3 : Stabilité des émulsions et rhéologie
interfaciale.




Stabilité des émulsions et rhéologie interfaciale

Le but de ce chapitre est de quantifier, en fonction du pH, la stabilité des émulsions E/H
formées a partir des deux bruts choisis précédemment et d’étudier les caractéristiques (tension
interfaciale et module élastique) des interfaces E/H correspondantes. Ces derniéres mesures
nous permettront de mieux appréhender notamment 1’adsorption a l'interface des tensioactifs
naturels du brut venant de la phase huileuse ou bien de la phase aqueuse pour les plus
hydrophiles d’entre eux. En effet certains composés présents dans le brut, comme les acides
naphténiques les plus légers, peuvent étre transférés vers la phase aqueuse avant de s’adsorber
a D’interface. Les résultats de cette étude permettront d’obtenir des informations quant a
I’influence des espéces tensioactives hydrophiles et lipophiles des bruts sur la stabilité des

émulsions E/H correspondantes.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous allons décrire le protocole utilisé pour quantifier
la stabilité des émulsions et présenter les résultats obtenus en fonction du pH de la phase
aqueuse. Dans la deuxieme partie, nous présenterons le dispositif utilisé pour étudier les
propriétés des interfaces E/H, et ferons des rappels théoriques permettant d’interpréter les
résultats relatifs aux expériences de rhéologie interfaciale. Nous effectuerons des mesures de
rhéologie interfaciale entre chaque brut et I'eau avec laquelle il était en contact lors de la
fabrication des émulsions. Nous étudierons également les propriétés rhéologiques des
interfaces - eau rejetée lors de la rupture de I'émulsion / cyclohexane - de fagcon a évaluer
I’influence des composés passés dans ’eau lors du contact avec le brut sur le type d’interface

formé. Ces expériences seront réalisées pour plusieurs pH.

I. Stabilité des émulsions E/brut.

a. Protocoles.

Avant d'étudier la stabilité des émulsions, il convient d'établir un protocole permettant de
former des émulsions E/H de maniére répétable. Par ailleurs, les émulsions formées doivent
étre suffisamment stables de facon a pouvoir réaliser des comparaisons, mais pas trop stables

afin de pouvoir apprécier la stabilité dans des durées raisonnables.

Un parametre important a fixer avant de fabriquer une émulsion concerne les proportions
d'huile et d'eau. Les ratios E/H rencontrés en production et raffinage sont tres variables et
peuvent aller de quelques pourcents a plusieurs dizaines de pourcents suivant la quantité de

brut a traiter, ses caractéristiques ou sa propension a former des émulsions stables. Dans ce
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travail, afin de faciliter la comparaison des différents systémes entre eux, nous avons choisi de

fixer le ratio E/H a 1.

Dans une étude préliminaire, les émulsions ont été formées par agitation manuelle de flacons
coniques de 50 ml contenant la phase aqueuse et I'huile a émulsionner. Ce protocole nous a
permis de constater, malgré un mangue de reproductibilité certain, que les émulsions formées
avec EastEur présentaient une stabilité beaucoup plus importante que celles formées avec
WestAf 1.

Dans le but d'améliorer la reproductibilité de ces expériences, une émulsification mécanique,
a l'aide d'une turbine (Ultraturrax modele T25 muni d'une tige de dispersion de 10 mm de

diamétre), a été choisie.

L’amélioration du protocole s’est basée sur le mode opératoire décrit par D. Arla dans sa
thése'®. Afin de faciliter la formation d’émulsions E/H, I’eau est ajoutée “en filet" & I'huile (le
long de la tige de dispersion), a mesure de 5 ml toutes les 10 secondes, durant 1’agitation. Une
fois 1’eau introduite en totalité, la tige d’agitation est déplacée horizontalement et
verticalement afin d’augmenter 1’homogénéité de 1’émulsion. La durée totale de

I’émulsification est d’une minute. Le montage expérimental est décrit dans la figure 4.

* Agitateur.

* Burette

*Tube a
centrifuger.

* Supports.

Figure 4 : Procédé expérimental d’émulsification.
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Le type de I’émulsion (E/H ou H/E) formée est alors déterminé par un test dit "test de la
goutte™'®® qui consiste & introduire une goutte de I'smulsion respectivement dans de I'eau et
dans de I'huile (ici de I'neptane). Si la goutte d'émulsion se disperse dans I'eau mais ne se
disperse pas dans I'huile alors I'émulsion est de type H/E. Dans le cas contraire, elle est de

type E/H (figure 3).

H e se #B—FE'H
/ﬁ . disperse pas

- se '
Fau disperse i g —=HTE

Emulsion
de type H nese - —=HE

inconnu ﬁ — disperse pas

se i '
Heptane = sperse ™ E —*=EH

Figure 3 : Détermination du type d’émulsion créé™®.

L’étude des paramétres expérimentaux a conduit a fixer les conditions de fonctionnement

suivantes :
- Vitesse d’agitation de la turbine : 10000 tr/min.
- Temps d’agitation total : une minute.

L’observation au microscope d’une goutte d’émulsion (eau pure/EastEur) placée entre des
lames porte-objet et couvre-objet a montré une certaine polydistribution de la taille des
gouttelettes d’eau. Globalement, le diametre des gouttelettes est compris entre quelques um et

une trentaine de pm.

Figure 4 : Observation microscopique d’une goutte d’émulsion eau pure/EastEur.
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Concernant la stabilité des émulsions ainsi formées, les temps de décantation sont apparus
relativement longs : de plusieurs heures a plusieurs jours suivant les systéemes. De maniére a
diminuer ces temps, les émulsions ont été par la suite toutes centrifugées (avec une
centrifugeuse Hettrich 320 R Universal) a une vitesse de 4000 tr/min et une température
constante de 30 °C. La stabilité de chaque émulsion a été alors évaluée en mesurant le volume

d’eau rejetée en fonction du temps de centrifugation.

b. Résultats.

La stabilité des émulsions formées avec WestAf 1 et EastEur a été mesurée pour différents
pH. Dans ces expériences, le pH initial (pHi) de la phase aqueuse a été imposé en ajoutant a
de I'eau déionisée (conductivité < 10" pS/cm) des pastilles de soude (qualité rectapur,
Prolabo) ou de I'acide chlorhydrique (35% rectapur, VWR). Les figures 5 et 6 montrent
I'évolution du pourcentage du volume d’eau rejetée en fonction du logarithme du temps de
centrifugation. Chague courbe expérimentale présentée est la moyenne de deux expériences

réalisées dans les mémes conditions.

Le pH de la phase aqueuse rejetée a systématiquement été mesuré en fin de manipulation. Ce
pH correspond, aux incertitudes pres, a celui obtenu lors de I'établissement des courbes
pHi/pHf présentées dans le chapitre 2 (figure 3).

100
50 ¥
f f oHi/pHf
80 y:
F —¥—2/2,1
~ 70
S 2,713,2
60
2 3,5/3,7
2 50
5 A 4,4/5,3
g 40
—=—4,9/5,6
> 30
——8/6,8
20
—4—11,7/8,2
10
0

1 10 100
Temps centrifugation (min)

Figure 5 : Stabilité des émulsions eau/WestAf 1 en fonction du pH.
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100

90

80

< Hi/pHf
S 70 PP
O]
o 60 —=21/2
>
g 0 —8-4,9/5,1
]
E * 10,1/5,9
] i i
S 30
>
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20

10

1 10 100
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Figure 6 : Stabilité des émulsions eau/EastEur en fonction du pH.

Si les courbes obtenues ont une forme relativement similaire (celle de sigmoides), les temps
nécessaires a la séparation des phases aqueuses et huileuses sont clairement différents d'un
brut a I'autre, mais aussi souvent d'un pHf a l'autre. Ainsi, a pHf équivalent, la stabilité des
émulsions d’EastEur apparait nettement plus importante que celles des émulsions de WestAf
1. Globalement, l'augmentation du pH entraine la formation d'émulsions moins stables

(excepté pour WestAf 1 au pH acide).

Afin de pouvoir comparer la stabilité des émulsions de maniére plus claire, le temps de demi-
séparation, noté ty/,, a été retenu comme critére de stabilité. Ce temps correspond au temps de
centrifugation nécessaire a la séparation de la moitié du volume de la phase aqueuse

initialement présent.

La figure 7 représente les temps de demi-séparation obtenus pour les deux bruts en fonction
du pH final de I’ecau. Ce pH est d'un point de vue industriel le pH d'intérét puisque c'est le seul
accessible a la mesure.
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100

== \NestAf 1

t1/, (Min)
)

== EastEur

pHf

Figure 7 : Temps de demi-séparation en fonction du pH final pour les deux huiles d’étude.

Dans le cas d’émulsions trés peu stables (exemple des émulsions eau/WestAf 1 a pH éleveé), le
temps de demi-séparation a été arbitrairement fixé a une minute bien que la séparation réelle

du systéme atteigne plutdt 70% au bout d’une minute de centrifugation.

La figure 7 montre que WestAf 1 forme des émulsions nettement moins stables qu’EastEur a
toutes les conditions de pH testées. Cette figure confirme bien que la stabilité des émulsions
E/H diminue a mesure que le pH augmente. La diminution de stabilité observée pour les
émulsions eau/WestAf 1 pour les pHf les plus acides ne sera pas explorée en détail car elle est
située en dehors de la zone des pH d’intérét pour le pétrolier (pHf compris typiquement entre
5et9).

Ces résultats montrent que l'ionisation des acides présents dans les bruts joue un role
déterminant dans la stabilité des émulsions formées. Les résultats semblent aller dans le sens
selon lequel, aux faibles pH, ou peu ou pas d'acides sont ionisés et présents a l'interface, les
asphalténes seraient seuls responsables de la stabilité constatée. A mesure que le pH
augmente, la quantité d'acides ionisés et leur concentration a l'interface croitraient limitant
ainsi l'accés a l'interface pour les asphalténes. Le moindre pouvoir stabilisant des acides

74,75

comparé a celui des asphalténes entrainerait alors la formation d'émulsions E/H moins

stables.
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Ces résultats expérimentaux vont également dans le sens du classement des huiles fait dans le
chapitre 2 selon lequel les bruts appartenant aux types 1 et 1’ ont plus tendance a former des

émulsions stables, au contraire des huiles de type 2.

Il.  Propriétés des interfaces - Eléments de théorie sur la rhéologie des
interfaces.

La stabilité d'une émulsion E/H résulte de la difficulté qu'ont les gouttes d’eau a coalescer
entre elles. Afin de caractériser ce phénoméne a I’échelle microscopique et dans le but
d'obtenir des informations sur ’origine de la stabilit¢ des émulsions E/H fabriquées avec
EastEur et WestAf 1, nous avons choisi de faire une étude detaillée des propriétés (en
particulier rhéologiques) de l'interface entre une goutte de chaque huile et de 1’eau, tout cela

pour diverses conditions de pH.

Avant cela, nous présenterons quelques généralités sur les mesures interfaciales ainsi que les
éléments théoriques nécessaires a l'analyse des résultats des expériences de rhéologie
interfaciale.

a. Tension interfaciale.

Entre deux liquides immiscibles, la matiére constitue un état hybride appelé interface
possédant une énergie intermédiaire par rapport a celle des deux liquides purs. Cet exces
d’énergie, proportionnel a 1’aire A de D’interface vaut »A ou y est la tension interfaciale

¢galement appelée tension superficielle qui s’exprime en N/m ou J/ m?.

La valeur de la tension interfaciale entre deux fluides peut étre déterminée a partir du profil
d’une goutte d’un des deux fluides immergée dans I'autre. Dans notre dispositif expérimental,
pour des raisons évidentes, la goutte était formée par I'huile et la phase environnante par I'eau;

nous avons donc travaillé dans la configuration dite de la "goutte montante™.

Le calcul de la tension interfaciale s’appuie sur 1’équation de Laplace Young qui exprime la
tension interfaciale en fonction des deux rayons de courbure R et R’ de la goutte et de la

différence de pression entre les deux phases :

AP = 7/(% + %j Q)
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La tension interfaciale s’exprime également en traduisant 1’équilibre des forces physiques s’y
appliquant a savoir, au niveau d’une section z (voir figure 9), la poussée d’Archiméde de la
partie haute de la goutte (de volume V) et la force de pression de Laplace exercée sur la
section droite, que contrebalance la force de tension interfaciale appliquée sur le pourtour de

la section. En projetant respectivement ces forces sur 1’axe vertical Oz, il vient :
V(p| - Py )g + 7 X2AP =27 Xy sin @

Ou py et py désignent les masses volumiques de la solution aqueuse et de la goutte, et AP la

surpression a la cote z donnée par :

APzé—y—(p,—pg)gz (2)
0

Ou R, désigne le rayon de courbure a I’apex (sommet) de la goutte.

Figure 9 : Schéma d’une goutte en équilibre dans un liquide.

On trouve alors que la tension interfaciale est donnée par :

I gRg
,or R z) & ©)

27 xRy (Rg sin @ — x)
2

Ou le nombre sans dimension w, = , appelé "nombre de Bond", caractérise

V —z7r X

le rapport entre la poussée d’ Archiméde et la force de tension superficielle.
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En pratique on cherche a travailler a des nombres de Bond de 1’ordre de 0,2. Lorsque @, est
plus petit, la goutte est trop sphérique et la détermination de y qui en résulte a une incertitude
élevée. Lorsque ay est plus grand (de ’ordre de 0,3), la goutte se détache, rendant la mesure

de yimpossible.

b. Rhéologie interfaciale dilatationnelle.

i.  Cas des tensioactifs insolubles.

La rhéologie interfaciale dilatationnelle consiste & étudier la variation de tension interfaciale
en fonction de la variation d’aire. Elle permet d'obtenir des informations sur le type
d’interface formé entre I’eau et I’huile et sur les interactions entre tensioactifs impliqués dans

la création de cette interface.

Il existe plusieurs types de réponses de la tension interfaciale a une variation d'aire qui
dépendent du type de film interfacial présent entre les deux fluides. On peut en particulier
distinguer le film constitué de tensioactifs insolubles et celui composé de tensioactifs
solubles.

Dans le cas de tensioactifs insolubles, 1’augmentation de |’aire interfaciale entraine une
augmentation de la tension interfaciale (figure 10). Cependant, en raison de l'absence de
tensioactifs solubles dans les phases adjacentes, l'interface ne relaxe pas et la valeur de la
tension interfaciale d'équilibre augmente. Le phénomeéne est cependant réversible puisque si
I’aire interfaciale est ramenée a sa valeur d’origine, la tension interfaciale revient également a

sa valeur d'équilibre initiale (figure 10).

N
Y
Ay I
Yeq
AA ]
Peq
t t

Figure 10 : Exemple d’interface non relaxante.
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La réponse a une déformation élongationnelle peut étre caractérisée par le module interfacial
introduit par Gibbs comme étant la variation de tension consécutive a une variation relative de
I’aire A -
e dr _,dr (4)
dinA dA
Dans ce cas, l'interface est dite "fermée" car le nombre de tensioactifs adsorbés reste

inchangeé. Le taux d’occupation @ défini selon 1’équation suivante est donc constant une fois la

déformation maintenue (augmentation ou diminution de 1’aire).

r n , L , .
f=— avec sz, ou n est le nombre de molécules tensioactives, A 1’aire et /¢q le

Ieq

recouvrement a 1’équilibre (pour Agg).

L’équation de Gibbs donnant I’expression du module interfacial en fonction de I’aire peut
également étre exprimeée en fonction de la pression de surface 77définie comme la chute de

tension interfaciale suite a I’adsorption de tensioactifs :

IT=yen —y AVEC yo/ latension interfaciale sans tensioactifs.

Lorsque le nombre de molécules tensioactives adsorbées est faible, la dépendance entre 77 et

A peut étre modélisee a partir de 1’équation des gaz parfaits a deux dimensions :

o nkT

ou kg est la constante de Boltzmann et T la température absolue du systeme.

On peut donc exprimer le module en fonction de la pression interfaciale selon 1’équation

suivante :

dr1
E= _Aﬂ avec 77=0kgT I

Soit encore :

r,_.A®

df 1
E=—AkgT. P“'E =—Akg.T.T, .| -
gg

Soit finalement :
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n.kg.T
E= Einso!ub!s = f = H (5)

Cette équation nous montre donc que dans le cas de tensioactifs insolubles, I’interface est
caractérisee par un module élastique non relaxant constant. Si la deformation appliquée a
I’interface est exercée de maniére périodique, la fréquence de déformation ne peut influer sur

la valeur du module qui sera égale a la valeur d’équilibre du systéme.

ii. Cas des tensioactifs solubles.

Lorsque le film est constitué de tensioactifs solubles dans 1I’une des deux phases du systéme,
I’augmentation de 1’aire interfaciale induit une baisse de densité de tensioactifs adsorbés a
I’interface, et donc, une augmentation de la tension interfaciale. Cependant, la tension
interfaciale diminue au cours du temps (figure 11), et tend a rejoindre sa valeur initiale, suite a
I'adsorption des tensioactifs présents en solution. Dans certains cas particuliers, notamment en
présence de barriere a 1’adsorption, la cinétique d’adsorption des tensioactifs induit une
réponse exponentielle en tension caractérisée par un temps de relaxation z Nous nous
référerons a ce cas simple de relaxation pour dégager la notion de module élastique complexe.
Cependant, il faut garder a I’esprit que suivant la présence ou non d’interactions et leur nature,

il existe différents types de relaxation.

N
Y
Ay
qu
AA
Acq

t, t
Figure 11 : Exemple d’interface relaxante.

En se référant a 1’équation (4), on voit que suite & un incrément d'aire imposé & un instant
donné, le module de Gibbs va décroitre dans le temps pour les tensioactifs solubles. D’autre

part, pour des variations sinusoidales de faible amplitude, les phénomenes de relaxation
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entraineront un déphasage entre la variation temporelle de tension et la variation relative

d’aire ce qui permet d’introduire un module élastique complexe.

En présence de tensioactifs solubles dans l'une (ou les deux) des phases adjacentes, le
recouvrement de I’interface par les tensioactifs évolue dans le temps a mesure que les
tensioactifs s'adsorbent. Le taux d'occupation de l'interface s’exprime a l'instant initial to de la

déformation selon 1’équation suivante :

—. 5A(t,)

1

§6(ty,) = —n.
T.,-
En considérant une décroissance exponentielle de la tension interfaciale lors de son retour a sa
valeur d’équilibre, on peut exprimer le taux de recouvrement en fonction du temps de

relaxation p comme :

_le-to) _(e=tg)
§6(t) = 66(ty).e  * =-—-n. — . JA(ty).e T
Foq-A°
Soit :
_ falry) -Lfod
59(1’) = _E(tjAn—t}e T (6)

Dans le cas d’une déformation harmonique, I’aire interfaciale s’écrit :
A(t) = Agy + Age™*
Ou Ap et w sont I’amplitude et la pulsation des oscillations d’aire.

On obtient alors :

SA(ty)
dt,

=iw.A,. et

Lorsque les matériaux sont soumis a des contraintes faibles, le principe de superposition de
Boltzmann s’applique. Il prévoit que la réponse en tension a une contrainte A, somme de n
contraintes, est la somme des n tensions correspondant a chaque déformation. En appliquant

ce principe a notre systeme a to entre 0 et t, il vient I’équation suivante :

9(t) L=t

.2 et dt
A(t) °

M(t) =J.

o

t
56(ty).dt, — im.AD.J.
o
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Dans le cas d’oscillations de faible amplitude, 1’aire est équivalente a 1’aire a 1’équilibre. Le

recouvrement peut donc étre assimilé au recouvrement a 1’équilibre. On peut alors écrire :

pe

g. _t 1 _|:1+z'|:..|1']|t',:I
AB(t) = —iw. Ay.—2 . e r.j e T .dt,
éq 0

En intégrant et en simplifiant, il vient :

iwt A0 _E

. éq.[ei“”—e T)
1 +iwt A

AB(t) = —

4
En éliminant le terme transitoire correspondant a e” * et en introduisant/4 A(t) = 4,.e™*, on

obtient :

PedT 2

Dans le cas de faibles oscillations, on a :

AB(t)  da(t)
AA(E)  dA(D)

On peut donc exprimer le module viscoélastique de la maniere suivante :

F— A dll — 4 dll d8
 da Tda’de
Soit encore :
e T nkod e T LG T
E= E'kB'T'FEq'1+imr - .f Triwr  Cinsoluble’ Trior (8)

On en deduit les parties réelles et imaginaires du module viscoélastique notées E’ et E*” :

g =@ p 9)

- 1+(wT)? *Hinsoluble

n WT

= m'ginsa!ub!a (10)
On peut également définir le déphasage du systeme :

Protunis = tant (i_:} = tan™? (i) (11)

T
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On peut finalement écrire :

WT

ef'i".sn[nh[e ouE e
Y1+ {wr)®

soluble —

E=E

soluble”

Einso!ub!a (12)

Dans le cas d’une interface relaxante, le module d’élasticité peut donc étre divisé en une
composante réelle et une composante imaginaire correspondant respectivement a la
composante élastique du systéme et a la composante visqueuse. On qualifie ce module de
viscoélastique. 1l apparait que Einsolubie €St en fait le module limite de Esoypre, ¢’est a dire la
valeur du module élastique a pulsation infinie, lorsque les tensioactifs n’ont pas le temps de

relaxer.

iii.  Cas général du liquide de Maxwell.

On peut généraliser le modele précédent aux systéemes pour lesquels coexistent une multitude

de temps de relaxation ou des relaxations non-exponentielles.

En considérant que le systeme interfacial peut étre vu comme la somme d’un continuum de

systemes relaxant avec des temps caractéristiques r et des élasticités limites respectives E(z),

on peut alors écrire que :

° ot
E=|Elr)——d 1
;[ (T)1+ia)r ¢ (13)

Cette équation donne le module élastique complexe lors d’une déformation harmonique de

’aire.
E(r) peut étre vu comme une fonction de distribution des temps caractéristiques du systeme.

Ainsi, pour calculer comment relaxe le module suite a une déformation initiale, il convient de

t

o]
résoudre : E(t)= [E(r)e 7dz.
0
iv.  Casdu gel 2D au point de gel
L’interface peut parfois présenter un comportement intermédiaire qui n’est caractéristique ni

d'un film solide ni d'une interface purement viscoélastique. C’est le cas du gel 2D au point de

gel décrit par Winter et Chambon%%1%, Ce gel peut étre vu comme un ensemble se trouvant
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au seuil de percolation. Dans ce cas, la fonction de distribution des masses et des temps de
relaxation des différents agrégats suivent des lois de puissance®.

Winter et Chambon ont montré que les caractéristiques rhéologiques de cet état se déduisaient
facilement des expériences de rhéologie (3D dans leur cas). Ils trouvérent que pour des

expériences d’oscillation, le module élastique et la phase (en degré) devaient nécessairement

obéir a :
E=S.o" (14)
et ¢ =n-90° (15)

ou S est la force du gel.

La présence de cet état de gel au point de gel a également été mis en évidence par Bouriat et

al'® pour des interfaces huile asphaltée/eau. Dans certains cas, la présence de ce gel a été

corrélée a la stabilité des émulsions pétroliéres E/H®.

|.105

Dans leur travail, Bouriat et al.”>, ont montré que la fonction de distribution de 1’¢lasticité vis

a vis des temps de relaxation était de la forme :

E(r) e 1 (16)

n+1

On pourrait objecter que le calcul a été fait en supposant une distribution exponentielle des
temps de relaxation et donc que cette distribution ne vaut que dans ce cas-la. Mais une
particularité des distributions en lois de puissance est de donner un résultat invariant vis-a-vis
des fonctions avec lesquelles elles sont convoluées. Ainsi, si on avait pris un module élastique
complexe plus réaliste que celui de Maxwell (de Lucassen van den Tempel par exemple'®)

dans 1’équation (13), en utilisant 1’équation (16), nous aurions retrouvé les équations (14) et

(15).

c. Représentations graphiques de réponses rhéologiques d'une interface soumise a
des variations d'aire sinusoidales.

Les expeériences de rhéologie interfaciale peuvent donc permettre de mettre en évidence

plusieurs types de films ayant des caractéristiques physiques différentes.
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La figure 12 montre I'exemple d’une interface viscoélastique. E et ¢ ont éte calculés a partir

des équations (11) et (12) pour wrvariant de 0,1 a 10 et avec Einsouple = 10 mN/m.

100

10

E, ¢

=
o
=
[y
o
=

10

0,1
0T

Figure 12 : Réponse rhéologique d'une interface viscoélastique.

On observe que les propriétés rhéologiques (E et ¢) varient de fagcon importante avec la
pulsation. Le déphasage est ici décroissant en fonction de la pulsation. Pour une faible
pulsation la phase est maximale et vaut 90°, le film interfacial apparait donc comme une
interface purement visqueuse. En augmentant la pulsation, les molécules adsorbées ont moins
de temps pour relaxer et on observe alors une augmentation du module élastique associée a
une diminution du déphasage (interface viscoélastique). Pour les plus grandes pulsations, la
relaxation n’est plus possible et le module élastique tend vers le module limite, ce qui est le

signe d’une interface purement €lastique.

Ce comportement rhéologique est dicté par le comportement individuel des tensioactifs
présents a I’interface : il n’y a pas de potentiel d’interaction entre les tensioactifs d’ou le

qualificatif de gazeux pour ce type d’interface.

La figure 13 montre I'exemple d’un gel 2D au point de gel, en prenant en compte les
équations (14) et (15) avec S=10 mN/m et n = 0,25.

Dans ce cas, le module élastique est lié a la pulsation par une loi de puissance. Le déphasage
est constant quelle que soit la pulsation et égal au déphasage théorique calculé par I'équation
13. Le déphasage constant et la variation particuliere du module élastique sont dus a la

polydistribution des temps de relaxation suivant une loi d’échelle. On attribue cela au
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recouvrement de I’interface par des agrégats de tensioactifs dont les masses sont distribuées
selon une loi de puissance : quelques trés gros agrégats coexistent avec une quantité

croissante d’agrégats de plus en plus petits.

100

——

E, ¢

0

1
0,1 1 o 10 100

Figure 13 : Réponse rhéologique d’un gel 2D au point de gel.

Il existe également le cas d’une interface rigide constituée de tensioactifs formant une
interface « solide » purement élastique. Dans ce cas, les modules élastiques sont trés élevés et

varient peu. De plus, les déphasages mesurés sont quasi-nuls.

d. Superposition temps-température pour un gel prés du point de gel.

Une caractérisation plus fine d’un gel interfacial est possible grace a la superposition temps-
température. Cette méthode décrite par Sawyer et Perry'® consiste & étudier la rhéologie de
I’interface a plusieurs températures. Le but de la méthode est d’élargir artificiellement la
plage de fréquences d’investigation. En effet, la variation de la température modifie la
cinétique d'échange des tensioactifs entre les phases adjacentes et l'interface. En général,
I’augmentation de la température d'un systéme accélére les échanges, ce qui revient, a
température donnée, a augmenter le temps d'échange entre les phases et l'interface, c'est-a-dire
a diminuer la fréquence des oscillations. La figure 14 représente différentes courbes
rhéologiques du module ¢€lastique en fonction de la pulsation pour une solution d’asphalteénes

dans I’eau a différentes températures.
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Figure 14 : Evolution du module élastique d’un systéme eau/cyclohexane asphalténé en

fonction de la pulsation pour des températures comprises entre 15 et 55°C'%.

Cette figure montre qu’il est possible de superposer les courbes a différentes températures en
modifiant de maniére adéquate 1’échelle des abscisses. On choisit une température de
référence (Trs) et toutes les courbes sont superposées sur celle-ci en utilisant un facteur de
glissement suivant 1’abscisse noté ar. Ce facteur de glissement est la valeur multiplicative des
pulsations nécessaire a la superposition de toutes les courbes. 11 est supérieur a 1’unité pour
une diminution de la température et inférieur a 1’unité pour une augmentation de température.
Il dépend de la température de mesure et il suit la loi de Williams Landel et Ferry*® dans le
cas du gel. Par conséquent, si le facteur de glissement est de 1 (pas de glissement) pour deux
températures différentes, le systeme est insensible a la température comme le serait une

interface gazeuse.

Une fois les superpositions effectuées, on obtient une courbe maitresse représentant la courbe
rhéologique pour une gamme de fréquences plus étendue (figure 15).
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Figure 15 : Courbe maitresse représentant 1’évolution du module élastique et du déphasage du

systéme eau/cyclohexane asphalté en fonction de la pulsation réduite wa'®.

La gamme de pulsations est donc plus étendue et on peut interpréter dés lors plus surement les
mesures rhéologiques. La figure 15 montre 1’apparition d’une transition vitreuse pour les
pulsations les plus élevées. En effet, a partir de la pulsation réduite de 1, la phase s’écroule et
le module élastique semble tendre vers une valeur limite. L’interface viscoélastique réagit
donc comme un solide de Hooke, alors que la partie gauche nous montre qu’en fait, cet

interface est un gel au point de gel.

Winter''® a étudié la superposition temps-température pour des solutions de polyméres
formant un gel interfacial. Il a remarqué que le facteur de glissement était impacté par 1’écart
entre la température de I'expérience et la température de transition vitreuse du polymere. En
effet, plus le gel a la température de référence Ty est proche de la transition vitreuse, plus
I’effet d’un changement de température sur la rhéologie interfaciale est grand. Par conséquent
pour une température de mesure supérieure a Ty, le facteur de glissement aura tendance a étre
tres inférieur & 1. Dans le cas d’un gel éloigné de sa transition vitreuse a Ty, le facteur de
glissement sera proche de l'unité puisque la température aura moins d’influence sur

I’interface.

On peut s’attendre logiquement a ce que la proximité ou non d’une transition vitreuse nous
renseigne sur la « solidité » du gel 2D. En effet, Winter® a montré que les relations (14) et
(15) n’étaient pas seulement valides au point de gel mais aussi a proximité, c'est-a-dire pour

les états pré-gel et post-gel.
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Dans I’¢état pré-gel, le réseau de molécules n’est pas suffisamment formé pour qu’il y ait une
transition vitreuse, i.e. pour que le réseau soit en voie de se figer. Le facteur de glissement

doit donc étre trés proche de 1 (pas de glissement).

Dans I’état post-gel, un exces de liaisons entre les agrégats fige le gel ce qui le porte plus prés

de la transition vitreuse. Cela se traduit par un facteur de glissement plus proche de zéro.

I1l. Etude expérimentale des interfaces E/H.

a. Protocole expérimental.

Le dispositif expérimental utilisé pour réaliser les mesures aux interfaces est un tensiométre
dynamique Tracker commercialisé par la société Teclis. Un schéma de cet appareil est
représenté sur la figure 16. Il comprend un systéme d’injection muni d’une seringue (dans
notre cas de 250 pl) et d’un pousse-seringue contrdlé par des servomoteurs commandés par le
logiciel de mesure (Windrop Tracker), une cuve en verre de 8 ml, une source de lumiére et
une camera permettant de filmer en continu (a une fréquence maximale de 25 images par
secondes) la goutte formée a I'extrémité du capillaire connectée a la seringue. Le logiciel de
mesure permet de régler différents parametres expérimentaux (volume de la goutte, fréquence
des oscillations, ...) ainsi que les conditions d'acquisition (paramétres enregistrés, fréquence
d'acquisition ...). La température de la cuve et de la seringue est contr6lée a l'aide d'une
circulation de fluide caloporteur. L'ensemble du dispositif est placé sur une table

antivibratoire.
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Figure 16 : Schéma de principe du tensiométre (source : Teclis).

Dans nos expériences, la seringue contient la phase huileuse et la cuve la phase aqueuse. Le

tensiometre est par conséquent utilisé dans la configuration "goutte montante™.
Le protocole utilisé pour préparer les mesures interfaciales est le suivant :

une émulsion E/H est formée selon le protocole standard (paragraphe I) puis centrifugée

pendant deux heures a une température de 30 °C,

- I’eau rejetée est prélevée via une seringue; si I’eau prélevée n’est pas suffisamment

propre, elle est centrifugée jusqu’a obtenir une phase aqueuse limpide,
- cette eau est ensuite introduite dans la cuve du tensiométre,

- Uune petite quantité de I’huile surnageant apres rupture de I'émulsion est prélevée a l'aide

de la seringue de 250 pl,

- la cuve et la seringue sont intégrées au tensiometre et on abaisse le support de la seringue
de fagon a plonger I’aiguille dans la cuve et a faire apparaitre son extrémité dans le champ

de la camera,
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- une goutte d'environ 30 pl est gonflée a I'extrémité de l'aiguille.

Afin de proposer un protocole fiable, nous avons procédé a plusieurs expériences visant a

tester et optimiser le protocole expérimental.

Dans un premier temps, nous avons Vérifié que les viscosités de WestAf 1 et d'EastEur
permettaient de travailler sans dilution. En effet, si la viscosité de la goutte utilisée pour les
expériences de rhéologie est trop importante, sa relaxation n'est plus dictée par les processus
interfaciaux mais par la relaxation visqueuse tridimensionnelle, ce qui conduit a un module
élastique complexe erroné. Les viscosités ainsi que les masses volumiques des deux huiles ont

été mesurées a 30°C (tableau 1).

Huile Viscosité Masse volumique
- cPo kg/m?
WestAf 1 58,58 904,6
EastEur 10,50 864,7

Tableau 1 : Viscosités et masses volumiques des huiles d’étude.

Pour confirmer que la relaxation de ces gouttes d'huile est bien dictée par les processus
interfaciaux, nous avons Vérifié pour I'huile la plus visqueuse (WestAf 1) dans de 1’eau a pH 5
et pour la période la plus courte (T = 6 s) que le module élastique était indépendant de

I’amplitude des oscillations.

*

Amplitude AAJA E
pl % mN/m
0,5 1 10,6
1 2 10,7
2 4 10,9
3 8 10,8
3,5 10 10,9

Tableau 2 : Variation du module élastique en fonction de I’amplitude des oscillations pour le

systéme eau pure/WestAf 1.

Les valeurs du module élastique sont constantes sur la plage d’amplitudes étudiée.

“ Variation relative de I'aire interfaciale A
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Pour le reste de I'étude, la valeur de I’amplitude des oscillations a été fixée a 2 ul, ce qui

implique une variation volumique de 6,7 %, soit une variation d’aire proche de 4 %.

Pour la mesure du module élastique en fonction du vieillissement de l'interface, nous avons

fixé la période des oscillations & 20 secondes soit une fréquence de 5.10 Hz.

Pour I'étude rhéologique a plusieurs fréquences, qui dans notre cas dure environ 2 heures, il
convenait de s'assurer que le vieillissement de l'interface pendant la durée de I'expérience
n'impactait pas de facon significative les valeurs des modules élastiques mesurées aux
différentes fréquences. Pour cela, nous avons enregistré le module élastique d'une interface
eau/WestAf 1 a pHf 5 sur une durée de 16 heures (figure 17).
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Figure 17 : Vieillissement de I’interface eau/WestAf 1 a pHf 5.

La figure 15 montre qu’au-dela d’une dizaine d’heures de vieillissement, le taux de variation
du module élastique devient inférieur a 1%, ce qui permet de considérer que 1’équilibre est
quasiment atteint. Pour des raisons pratiques, nous avons choisi de fixer le temps de

vieillissement a 16 heures.

Pour toutes les expériences de rhéologie, la température a éte fixee a 30 °C. Cette temperature
est identique a celle utilisée pour les mesures de stabilité des émulsions, afin de faciliter les

comparaisons.

-85 -



Chapitre 3

D'un point de vue opératoire, une fois la goutte gonflée au bout du capillaire, la tension
interfaciale et le module élastique sont mesurés a intervalle régulier pendant les 16 heures de
vieillissement. Au-dela, une étude en fréquence de la réponse rheologique de I'interface est
réalisée pour des fréquences variant de 3,3 .10° Hz & 0,17 Hz (soit des périodes allant de 6 &
300 secondes).

b. Résultats pour EastEur.

i. Interfaces eau/EastEur.

Les interfaces eau/EastEur ont été étudiées pour deux pHf différents choisis en raison de la
différence de stabilité des émulsions correspondantes. Les deux systémes choisis ont des pHf
respectifs de 5 et 9. Les temps de demi-séparation des émulsions a ces pHf étaient

respectivement de 30 et 5 minutes (voir figure 7).
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Figure 18 : Tension interfaciale, module élastique et déphasage en fonction du temps pour
I'interface eau/EastEur a pHf 5 et 9.

La figure 18 montre I'évolution de la tension interfaciale, du module élastique et du déphasage
en fonction du temps pour les deux pHf. Des différences nettes entre les deux systémes sont

observées. Les valeurs de la tension interfaciale et du module élastique sont sensiblement plus
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basses et les cinétiques de mise a I'équilibre plus rapides dans le cas du pH basique. Ces
phénomeénes resultent trés certainement de l'ionisation d'une plus grande quantité d'acides
naphténiques et par conséquent de l'augmentation de la concentration interfaciale des
naphténates ainsi formés. A pHf 5, on observe des valeurs plus élevées de la tension
interfaciale, ainsi que des cinétiques de mise a I'équilibre plus lentes, qui témoignent que
moins de naphténates sont présents en solution. Le déphasage mesuré est plus élevé pour le
plus haut des deux pHf ce qui s’explique par le fait qu’il y a plus de naphténates en solution et
que par conséquent les échanges interfaciaux s’effectuent plus rapidement lors de 1’oscillation
de la goutte. Cela se traduit par une interface plus visqueuse avec un module élastique moins

élevé.

Les réponses rhéologiques de ces interfaces aux différentes fréquences d'oscillation sont

montrées sur la figure 19.
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Figure 19 : Rhéologie de l'interface eau/EastEur a pHf 5 et 9 (échelle log/log).

Sur cette figure et pour chaque systéme a également été tracée (en pointillés) la phase
théorique (notée ¢+ calculée a partir des équations 14 et 15) correspondant a celle d'un gel 2D
de méme réponse élastique. Pour les deux pHf, la phase déterminée expérimentalement est

voisine de ¢+, les interfaces eau/EastEur ont donc un comportement de gel 2D. Les
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déphasages obtenus pour les deux systéemes ont cependant des valeurs différentes; le plus
élevé étant celui du systeme a pHf 9.

Selon Winter'*®

, plus n est petit (plus la phase est petite), plus la dimension fractale des
agrégats interfaciaux augmente et s’approche de la dimension topologique 2, et plus n est
grand (plus la phase est grande), plus la dimension fractale des agrégats du gel est petite et
plus le gel peut étre considéré comme ténu. Il en résulte que les agrégats adsorbés sont
probablement moins interconnectés a pHf 9 qu'a pHf 5, ce qui suggere & nouveau que les

especes acido-basiques jouent un réle important dans la formation de telles interfaces.

Les résultats des mesures rhéologiques sont & mettre en rapport avec les stabilités des
émulsions correspondantes afin de voir si elles peuvent étre corrélées a la baisse de stabilité
constatée lorsque le pH augmente. Bien que les deux interfaces aient un comportement global
identique, a savoir celui d'un gel 2D, le gel présent a l'interface a des caractéristiques
différentes selon le pH. A pHf 5, son module élastique est plus élevé, et il est probablement
formé d’agrégats plus compacts qu’a pH 9, offrant de ce fait une plus grande résistance a la

coalescence des gouttes d’eau.

ii. Interfaces "eau contactée EastEur"/cyclohexane.

Les expériences pHi/pHf présentées dans le paragraphe Il du chapitre 2 ont montré qu’il
existe des échanges importants de I'huile vers I'eau lorsque ces deux phases sont mises en
contact. Il est donc intéressant de voir si les especes les plus hydrophiles du brut sont

impliquées dans la formation des gels 2D constatée aux interfaces eau/EastEur.

Pour se faire, une étude rhéologique a été menée suivant le méme protocole que pour les
systémes eau/brut mais avec une huile neutre (cyclohexane) a la place du brut de maniere a
s'affranchir des tensioactifs lipophiles présents dans le brut. L’cau utilisée pour ces
expériences a été prélevée apres cassage de I'émulsion eau/EastEur au pH considéré.

En raison de la densité plus faible du cyclohexane (0,769 g/l a 30 °C) et de maniere a

maintenir un nombre de Bond voisin de 0,2, le volume des gouttes a éte fixé al5 pl.

La réponse rhéologique du systeme "eau contactee EastEur"/cyclohexane a pHf 5 et pHf 9 est

illustrée sur la figure 20.
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Figure 20 : Rhéologie de I'interface au bout de 16 heures pour le systéeme "eau contactée

EastEur"/cyclohexane a pHf 5 et 9.

La rhéologie des interfaces "eau contactée EastEur"/cyclohexane présente des similitudes
avec celle des interfaces "eau/EastEur" (figure 17). On obtient ici aussi pour les deux pHf des
gels 2D avec un module d’autant plus élevé que le pH est bas. Il faut également remarquer
gue comme pour le systéme eau/EastEur; la valeur la plus élevée du déphasage est obtenue

pour le pHf le plus haut.

Ces résultats montrent que les composés tensioactifs hydrophiles d'EastEur sont capables a
eux seuls de former des interfaces de type gel qui se comportent de maniere similaire aux
systemes eau/brut. Il est donc probable que ces composés transférés en phase aqueuse
participent aussi de maniére importante a la formation du gel obtenu dans le cas du systeme

eau/EastEur.

La figure 21 montre 1’évolution de la tension interfaciale pour les deux systémes.
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Figure 21 : Evolution de la tension interfaciale "eau contactée EastEur"/cyclohexane a pHf 5
eto.

Comme pour les systemes eau/EastEur (figure 18), on constate que la tension interfaciale est
plus basse lorsque le pH augmente, ce qui traduit l'augmentation de la concentration

interfaciale en especes acides ionisées.

Au cours du vieillissement, un comportement singulier a été constaté pour les tensions
interfaciales (figure 21). On remarque en effet qu’en dépit de valeurs d’équilibres différentes,
les deux courbes de tension évoluent parallelement. Cela permet d’affirmer que les cinétiques
d’adsorption sont identiques pour les processus a temps longs; c'est-a-dire que ces
tensioactifs lents a s’adsorber sont 4 la méme concentration dans les deux cas™'™2. Le
décalage suivant I’ordonnée entre les deux courbes peut étre expliqué par 1’adsorption des les
premiers instants des naphténates qui sont plus concentrés a pHf 9 qua pHf 5. Ces
naphténates n’influent pas sur I’adsorption des autres tensioactifs dont la concentration
semble étre indépendante du pH et qui semblent étre les principaux responsables de la

formation du gel.

D'aprés ces différents résultats, il semble donc que les especes tensioactives lipophiles
présentes dans I'huile brute ont une influence moins importante, que celle a laquelle on
pouvait s'attendre a priori, sur la tension interfaciale et sur le type d’interface formée. En effet,

les amphiphiles de haut poids moléculaire, en particulier les asphalténes, étaient suspectées
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d'étre les "briques" essentielles a la construction du gel 2D a l'interface eau/brut, ce qui en
définitive semble ne pas étre le cas.

c. Résultats pour WestAf 1.

i. Interfaces eau/WestAf 1.

Des expériences similaires ont été réalisées avec WestAf 1 mais pour les pHf 5 et 3. Bien que
le pHf 3 soit situé en dehors de la zone de pH d'intérét pratique du pétrolier (pHf 5 & 9), nous
avons choisi d'étudier l'interface a ce pH car I'émulsion correspondante présente une stabilité

sensiblement supérieure a celle des émulsions formées a plus haut pH.

La figure 22 montre I'évolution de la tension interfaciale, du module élastique et de la phase

en fonction du temps pour les deux pHf choisis.
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Figure 22 : Tension interfaciale, module €élastique et déphasage en fonction du temps pour
I'interface eau/WestAf 1 a pHf 3 et 5.

Les deux systemes sont tres proches en ce qui concerne I'évolution de la tension interfaciale
puisque, mis a part aux temps courts, les deux courbes se superposent. Il n'y a donc pas
d’ionisation supplémentaire significative entre les deux pH, ce qui est en accord avec le pKa
de 5 geénéralement admis pour les acides naphténiques. Par rapport a EastEur, on note
cependant une tension interfaciale d'équilibre bien plus faible : 12 mN/m contre 20 mN/m
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pour EastEur a pHf 5. Cette valeur plus faible se justifie par la plus forte teneur en acides
naphténiques de WestAf 1.

Les valeurs des modules élastiques different nettement et surtout évoluent en augmentant avec

le pHf contrairement a EastEur : 8 mN/m a pHf 3 et 12 mN/m a pHf 5.

De plus, le module élastique le plus élevé correspond a 1’émulsion la moins stable. Il n'y a

donc pas de corrélation directe entre la valeur de ce parametre et la stabilité des émulsions.

Les réponses rhéologiques de ces interfaces aux différentes fréquences d'oscillation sont

montrées sur la figure 23.
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Figure 23 : Rhéologie de I'interface eau/WestAf 1 a pHf 3 et 5.

La courbe obtenue a pHf 5 montre clairement une interface gazeuse. En effet, il n y a pas
d’accord entre le déphasage calculé et le déphasage mesuré. L’interface n’est donc pas
constituée par un réseau de molécules connectées entre elles et 1’émulsion correspondante

n’est pas stable.

A pHf 3, la situation est moins claire. En effet, I’interface ne présente pas non plus a priori les
caractéristiques d'un gel 2D, pourtant I'émulsion correspondante est nettement plus stable que
celle formée a pHf 5. On remarque que pour les fréquences les plus faibles, la phase mesurée

a pHf 3 est relativement proche de la phase théorique calculée. Il est donc possible que cette
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partie de la courbe révéle une tendance a la gélification de I’interface. Afin de Vérifier cela,
une expérience de superposition temps-température a été effectuée sur ce systéme. Les
expériences de vieillissement et de rhéologie a 30 °C terminées, le systéme est chauffé a 40
°C (en tenant compte des changements de densité des deux phases) pendant une heure jusqu’a
I’équilibre du volume de la goutte et de la valeur de la tension interfaciale puis une expérience
de rhéologie classique est effectuée. Les deux courbes de rhéologie sont tracees et on
détermine le facteur de glissement nécessaire a la superposition des deux courbes. Le résultat
de cette expérience est que le glissement est tres proche de 1 entre 30 °C et 40 °C (figure 24)
puisque les courbes des modules élastiques et des déphasages sont quasiment confondues.
L’interface formée n’est donc pas de type gel 2D tel que celle présentée figure 15. L’interface
a ce pH semble cependant plus proche du point de gel que pour le pHf 5 (figure 23). Peut étre
qu’on peut la qualifier de pré-gel : une amorce de gel se produit a I’interface mais pas assez
pour présenter un comportement rhéologique caractéristique tel que présenté par EastEur. Ces
différents écarts par rapport au degré de gélification de I’interface expliquent probablement la

différence de la stabilité des émulsions correspondantes en fonction du pH.
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Figure 24 : Courbes de rhéologie a 30 °C et 40 °C pour le systeme Eau/WestAf 1 a pHf 3.

Ainsi a pHf 5, on a une interface gazeuse et une forte instabilité de 1’émulsion. A pHf 3, on
s’approche du point de gel et une plus grande stabilité est constatée. Par contre, EastEur a pHf

5 présente un caractere de gel 2D plus marque et une stabilité plus conséquente.
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L'expérience qui consiste a réduire rapidement le volume la goutte d’huile en aspirant une
partie de la goutte a l'aide de la seringue permet de mettre visuellement en évidence la
présence du gel a l'interface. La figure 25 montre les images des gouttes apres rétractation

pour WestAf 1 aux pHf 3 et 5 et EastEur a pHf 5, apres un vieillissement de 16 h.

WestAf 1 pHf 3 WestAf 1 pHf 5 EastEur pHf 5

Figure 25 : Rétractation des gouttes d’huile dans 1’cau.

Une "poche fripée" est nettement visible a l'interface eau/EastEur. En revanche, la goutte de
WestAf 1 garde sa forme initiale aux deux pH étudiés. Ces observations confirment nos

interprétations rhéologiques.

ii.  Interfaces "eau contactée WestAf 1"/cyclohexane.

De la méme facon que pour EastEur, nous avons étudié le comportement rhéologique des
interfaces constituées par de I'eau prélevée apres cassage de I'émulsion eau/WestAf 1 au pH
considéré et du cyclohexane, espérant ainsi mettre en évidence 1I’importance des COMpOsés

"hydrosolubles™.

La réponse rhéologique du systeme "eau contactée WestAf 1"/cyclohexane pour les pHf 3 et 5

est présentée dans le figure 26.
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Figure 26 : Rhéologie de l'interface "eau contactée WestAf 1"/cyclohexane a pHf 3 et 5.

Les courbes de rhéologie présentées dans la figure 26 ne montrent, a priori, pas les signes du
gel 2D a l’interface. En effet, le déphasage mesuré est ¢loigné de la valeur théorique calculé
pour toutes les fréquences investiguées. Cependant, ces courbes ont une allure tres similaire a
la courbe maitresse (figure 15) dans la plage de fréquences correspondant a la décroissance du
déphasage et a la baisse de la pente du module élastique. Nous avons donc procédé a un calcul
du déphasage théorique basé sur les premiers points de la courbe du module élastique. La

nouvelle courbe est présentée dans la figure 27.
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Figure 27 : Rhéologie de l'interface "eau contactée WestAf 1"/cyclohexane a pHf 3 et 5 avec

déphasages théoriques réévalueés.

La figure 27 montre que le déphasage mesuré pour les faibles fréquences devient plus proche
et semble tendre vers le nouveau déphasage théorique. Cette expérience suggere donc que
I’interface E/H se situe a proximité du point de gel sans y étre réellement puisque I’on
constate un décrochement du déphasage pour les hautes fréquences. On ne vérifie pas si
I'interface est dans un état pré-gel ou post-gel par la superposition temps-température

puisqu’il s’agit ici d’un systeme (eau/cyclohexane) tres différent du systeme d’intérét.

Les tensioactifs hydrophiles de WestAf 1 semblent donc rapprocher I’interface d’un gel 2D
avec le cyclohexane a pHf 3 et a pHf 5, tout comme ceux d’EastEur. Cependant, lorsque le
cyclohexane est remplacé par WestAf 1, I’interface s’éloigne plus du point de gel (interface
pré-gel a pHf 3 et gazeuse a pHf 5). Cela vient probablement des tensioactifs lipophiles
(probablement les acides naphténiques et les naphténates) de WestAf 1 qui s’adsorbent a

I’interface.
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d. Expériences croisées.

Afin d’évaluer I’influence des tensioactifs lipophiles sur la rhéologie interfaciale des systémes
étudiés précédemment, il a été décidé de procéder a deux expériences “croisees” dans
lesquelles le comportement rhéologique d’une goutte d’EastEur dans I’cau contactée avec

WestAf 1 est déterminé et vice-versa.

Le protocole expérimental a été conservé et les deux eaux contactées ont été choisies au

méme pHf de 5.
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Figure 28 : Rhéologie de l'interface "eau contactée WestAf 1"/EastEur a pHf 5.

La figure 28 montre E(f) et #(f) pour l'interface "eau contactée WestAf 1"/EastEur. Il est
intéressant de noter que cette interface a une réponse rhéologique proche (module élastique et
phase voisins) de celle du systeme "eau contactée WestAf 1"/cyclohexane au méme pH
(figure 26). On note en effet que le déphasage mesuré est en accord avec le déphasage calculé
sur les fréquences les plus basses. Cela suggére que les tensioactifs hydrophiles de WestAf 1
imposent ici le comportement rhéologique de l'interface. Les tensioactifs lipophiles d’EastEur

n’étant probablement pas assez nombreux pour modifier I’interface.
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Figure 29 : Rhéologie de l'interface "eau contactée EastEur"/WestAf 1 a pHf 5.

Dans le cas d’une goutte de WestAf 1 plongée dans de I’eau contactée avec EastEur a pHf 5,
la rhéologie interfaciale (figure 29) montre que ’interface est modifiée par rapport aux cas
eau/EastEur et "eau contactée EastEur"/cyclohexane. Les courbes sont trés similaires avec

celles du systeme eau/WestAf 1 a pHf 3 (figure 23) qui présente une interface a 1’état pré-gel.

Dans ce cas, les tensioactifs présents dans la goutte de WestAf 1 viennent perturber I’interface
formée par les tensioactifs hydrophiles d’EastEur présents dans la phase aqueuse. On peut
penser que les acides naphténiques contenus en nombre dans WestAf 1 s’adsorbent a
I’interface, ce qui empéche la formation du gel. La proximité des comportements
rhéologiques entre ce systeme et le systeme eau/WestAf 1 (figure 23) suggére que le
comportement rhéologique interfacial est ici imposé par les acides naphténiques et les

naphténates contenus dans WestAf 1.
IV. Conclusions.
L’étude conjointe des systémes eau/brut et "eau contactée WestAf 1" ou EastEur/cyclohexane

a montré que les tensioactifs hydrophiles des bruts jouent un role important dans le

comportement rhéologique de l'interface.
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En fonction du brut, nous avons constaté que ces tensioactifs permettent (cas d’EastEur) ou
pas (cas de WestAf 1) de former un gel 2D.

La comparaison directe des valeurs du module élastique ne permet pas de conclure sur la
stabilité relative des émulsions puisque comme nous l'avons vu pour le systeme eau/WestAf 1
le module élastique augmente avec le pH alors que la stabilité des émulsions diminue. Il faut
exploiter la courbe rhéologique. Les expériences montrent ainsi que la présence d'un gel 2D
est corrélée a la stabilité des émulsions E/H correspondantes.

Les expériences croisées montrent que les tensioactifs lipophiles contribuent au
comportement rhéologique de l'interface de facon plus ou moins importante suivant la nature
du brut. Ceux d’EastEur ne sont pas assez nombreux et/ou actifs pour modifier I’interface
formée par les tensioactifs « hydrosolubles » de WestAf 1. En revanche, ceux de WestAf 1
(probablement les acides naphténiques et les naphténates) empéchent la formation du gel

interfacial induit par les tensioactifs transférés de I’huile vers 1’eau d’EastEur.
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Influence des acides et des asphaltenes sur la stabilité des émulsions et sur la rhéologie des
interfaces E/H

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la présence d'un gel 2D a l'interface E/H
semblait étre corrélée a la stabilité des émulsions formées. Bien que nos résultats montrent
que les tensioactifs hydrophiles jouent un réle important dans les propriétés des interfaces
eau/huile, il est peu probable qu'ils soient les seuls responsables de la stabilité de ces
émulsions. Dans ce chapitre nous allons étudier le rdle des tensioactifs naturels des huiles que
sont les acides naphténiques (dont une partie est hydrophile) et les asphalténes.

Pour cela nous, avons choisi d’extraire les asphalténes ou les acides naphténiques des bruts et
d'évaluer le comportement interfacial de ces huiles déasphaltées ou désacidifiées ainsi que la
stabilité des émulsions E/H correspondantes. L’influence des acides sera abordée en premier

lieu, et nous verrons dans une deuxiéme partie celle des asphaltenes.

I. Influence des acides sur la stabilité des émulsions.

L’étude bibliographique a montré que le role des acides naphténiques et des naphténates dans
la stabilisation des émulsions n'est pas totalement appréhendé. lls peuvent, selon certains
auteurs*® favoriser la stabilité mais dans certains cas ils sont suspectés *% de “casser" le film

interfacial et favoriser ainsi la rupture de 1’émulsion.

Apres avoir présenté le protocole d’extraction des acides, nous étudierons le comportement de
WestAf 1 et EastEur désacidifiés (notés respectivement WestAf 1 SA et EastEur SA) du
point de vue de la stabilit¢ des émulsions et de la rhéologie des interfaces E/H

correspondantes.

a. Protocole d’extraction des acides.

Afin de procéder a I’extraction des acides naphténiques, nous nous sommes basés sur un
article traitant d’une méthode d’extraction par résine échangeuse d’ions'®. Le principe de
cette méthode consiste a utiliser une fonction ammonium tertiaire ((CH2)s-N*-(CH,)3, CI)
pour retenir les acides carboxyliques de I'huile brute. Le protocole comporte plusieurs étapes.
La premiere concerne le calcul de la masse de résine (résine Sephadex QAE A-25, Sigma
Aldrich) nécessaire a I’extraction des acides naphténiques. Cette masse est calculée a partir du
TAN de l'huile a traiter, sachant que la résine a un pouvoir d’adsorption spécifique de 2,5
mmol d’acides par gramme de résine. En pratique, on utilise un exces de résine égal a trois
fois la masse nécessaire. L'étape suivante consiste a activer la résine. Pour cela, on doit

extraire les chlorures neutralisant la résine et les remplacer par des fonctions carbonates.
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L'opération est réalisée en faisant couler lentement une solution contenant 1 mol/lI de Na,COs
(pureté 99 %, Acros Organics) et 1 mol/l de NaHCO3 (pureté 99,5 %, Acros Organics) sur un
fritté de porosité 40-90 um. La masse de résine est mouillée trois fois avec 75 ml de solution
par gramme de résine. La résine est ensuite séchée pour éliminer toute trace d’eau. On mouille
Iégerement au méthanol (grade analytique, Acros Organics) pour enlever les dernieres traces
d’eau. La résine est ensuite introduite dans le brut dilué¢ au toluéne a un ratio de 1:1 massique.
Cette dilution a pour but d’abaisser la viscosité de 1’huile et de faciliter les échanges entre la
résine activée et le pétrole. Le mélange est agité a ’aide d’un barreau aimanté pendant une
nuit. Lors de cette opération, les acides naphténiques viennent s’adsorber sur la résine en lieu
et place des carbonates.

La solution est ensuite filtrée sur un fritté sous léger vide. Une fois la solution entierement
filtrée, la résine récupérée est rincée au toluéne afin de la nettoyer de I'huile restée « collée ».
Le filtrat (solution filtrée + résidu lavage) est passé a 1’évaporateur rotatif pour éliminer le
solvant excédent. Les conditions d’évaporation sont fixées a 90 °C pour une pression dans le
ballon de 200 mbar.

Les TAN et TBN de WestAf 1 SA et EastEur SA ont été mesurés (tableau 1).

Huile TAN (mg KOH/g brut) TBN (mg KOH/g brut)
WestAf 1 1,3 2,7
WestAf 1 SA 0,1 3
EastEur 0,1 2
EastEur SA 0 2,4

Tableau 1 : TAN et TBN des huiles désacidifiées (SA).

Le tableau 1 confirme bien que 1’extraction des acides entraine un TAN nul a la précision des
mesures pres pour les deux huiles. En ce qui concerne le TBN, il est inchangé, a I’erreur de

mesure pres, ce qui est conforme avec la sélectivité de la résine échangeuse d’ions.

L’¢tape de distillation prévue dans le protocole d’extraction des acides est susceptible
d’évaporer une partie des composés les plus l1égers de I’huile. La composition de 1'huile peut
donc éventuellement étre modifiée, ce qui pourrait conduire a une modification de ses
propriétés, en particulier au niveau de I’interface E/H. Ces changements pourraient fausser par
la suite les comparaisons entre les différents systemes. Afin d’évaluer I’influence de la

distillation, le comportement rhéologique de I’interface "WestAf 1 distillé"/"eau récupérée
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aprés cassage d'une émulsion eau/WestAf 1 distillé" a été étudié. Les conditions opératoires

sont restées identiques a celles décrites dans le chapitre 3 et le pHf d’étude a éte fixé a 5.

Dans le tableau 2 sont reportées les valeurs a I’équilibre de la tension interfaciale (y ¢j), du
module élastique (E ¢q) et du déphasage (¢ ¢q), les valeurs minimales et maximales du module
élastique (E min et E max) €t du déphasage (¢ min €t @ max) mesurées lors de 1’étude en fréquences

ainsi que le déphasage théorique (¢ *).

Caractéristique Unité WestAf 1 pHf 5 WestAf 1 distillé pHf 5

Y éq mN/m 12,1 11,6

E ¢q mN/m 11,5 11,4

Peq ° 4,4 3,6

E min mN/m 9,1 9,1
E max mN/m 12,4 12

é* ° 7.1 6,5

@ min ° 0 0

@ max ° 11,6 11,2

Tableau 2 : Comparaison des mesures aux interfaces eau/WestAf 1 et eau/"WestAf 1 distillé".

Les valeurs obtenues pour les deux huiles sont trés proches, ce qui montre que la distillation

de I'huile a peu d’influence sur le comportement rhéologiques des interfaces concernées.

Par ailleurs, des mesures de stabilité des émulsions formées a pHf 5 avec WestAf 1 et EastEur
ont montré des temps de demi-séparation voisins (respectivement 1 minute et 25 minutes) que
les bruts soient distillés ou non, ce qui confirme que la distillation du brut a peu ou pas

d'influence sur les résultats obtenus..

b. Influence des acides naphténigues sur la stabilité et la rhéologie interfaciale
pour WestAf 1.

L’influence des acides naphténiques sur la stabilité des émulsions formées avec WestAf 1
sans acides et sur le comportement rhéologique des interfaces correspondantes a été étudiée a

différents pH. Les résultats ont été compares a ceux obtenus avec WestAf 1.

i.  Stabilité des émulsions E/H pour WestAf 1 SA.
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Les temps de demi-séparation de la phase aqueuse ont été mesurés selon le protocole décrit au
chapitre 3. Les résultats sont présentés dans la figure 1.

100
<
€ =0— WestAf 1
- /
WestAf 1 SA
1 < ¢
0 2 4 6 8 10
pHf

Figure 1 : Stabilité des émulsions eau/WestAf 1 et eau /WestAf 1 SA en fonction du pHf.

Les courbes de stabilité présentent une allure relativement similaire; celle correspondant a
WestAf 1 SA étant toutefois décalée vers les pHf plus élevés. A pHf donné, la stabilité des
émulsions formées avec le brut dont les acides ont été extraits est en général plus élevée, du
moins pour les pHf étudiés. Les temps de demi-séparation maximum ont néanmoins le méme
ordre de grandeur (11 minutes), ce qui montre que les émulsions obtenues avec WestAf 1 SA

restent somme toute peu stables.

Ces similitudes (forme de courbe et temps de demi-séparation) sont probablement dues aux
naphténates toujours présents dans le brut désacidifié. En effet, I'extraction des acides
naphténiques ne modifie pas la quantité de naphténates initialement présents dans 1’huile
(TBN inchange, voir tableau 1). A pH donné, la concentration en phase aqueuse des
naphténates issus de 1’huile désacidifiée est nécessairement inférieure a celle des naphténates
issus du brut complet dont une partie provient de I’ionisation des acides naphténiques présents
dans l'huile. Or, ’adsorption des naphténates augmente avec leur concentration en phase

aqueuse, laquelle augmente avec le pH. Pour avoir une quantité "équivalente” de naphténates
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a linterface, le pH du systéme désacidifié doit donc étre supérieur a celui du systéme
complet. C'est probablement la raison pour laquelle la courbe de stabilité des émulsions de

WestAf 1 SA est décalée vers les pHf elevés.

La forte chute de stabilit¢ observée vers pHf 9 résulte probablement de I’ionisation de
quelques acides naphténiques restés dans 1’huile suite au protocole de désacidification (un

TAN résiduel de 0,1 est constaté).

ii.  Rhéologie interfaciale de WestAf 1 SA.

La comparaison de la stabilité des émulsions faites avec WestAf 1 et WestAf 1 SA montre
qu'une plus grande concentration en acide entraine une plus faible stabilité. Afin
d’approfondir cette tendance, la rhéologie de l'interface eau/WestAf 1 SA a été étudiée aux
pHf de 5 et 9. A ces pHf, les émulsions de WestAf 1 SA ont des stabilités identiques a celles
des émulsions de WestAf 1 aux pHf 3 et 5. Les résultats sont consignés dans la figure 2 et le

tableau 3.
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Figure 2 : Rhéologie de I’interface eau/ WestAf 1 SA a pHf 5et 9.

La figure 2 montre des similitudes tres importantes entre WestAf 1 SA et WestAf 1 aux pHf

correspondant a des stabilités comparables. En effet, les courbes de WestAf 1 SA a pHf 5 sont
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identiques a celles de WestAf 1 a pHf 3 (figure 23 du chapitre 3). Nous remarquons
effectivement que le déphasage se rapproche de sa valeur théorique pour les plus faibles
fréquences mais qu’il chute brutalement pour atteindre de trés faibles valeurs aux fréquences

les plus élevées.

De la méme facon que pour I’huile compléte, WestAf 1 SA a pHf 9 montre les mémes
caractéristiques rhéologiques que WestAf 1 a pHf 5: un éloignement du point de gel qui le

rapproche de I’interface gazeuse conduisant a une stabilit¢ moindre.

Les conclusions du chapitre 3 s’appliquent donc egalement a WestAf 1 SA. Les interfaces aux
deux pH ne présentent pas les signes d’un gel 2D au point de gel. Toutefois, I’interface au
pHf le plus acide semble s’en rapprocher le plus. Il est a 1’état pré-gel, ce qui explique la plus

grande stabilité des émulsions.

Le tableau 3 récapitule les principales caractéristiques interfaciales déterminées pour les
interfaces eau/WestAf 1 et eau/WestAf 1 SA aux différents pHf étudiés.

Mesure Unité WestAf 1 pHf 3 WestAf 1 SApHf5 WestAf 1 pHf5 WestAf 1 SA pHf9

7éq mN/m 12,6 20,9 12,8 16,6
E ¢ mN/m 8,6 9,2 115 13,2
Peq ° 5,6 7,5 4,5 3,7
Emin  MN/m 6,5 6,2 91 10,4
Emax  MN/m 9,5 10,7 12,4 14,3
& min ° 0 0 0 0
@ max ° 14,2 14,4 11,6 9,5
¢* ° 10,5 13,3 7 7,4

Tableau 3 : Comparaison des mesures aux interfaces eau/WestAf 1 et eau/WestAf 1 SA.

La comparaison des valeurs interfaciales deux a deux (WestAf 1 et WestAf 1 SA aux pHf 3 et
5, WestAf 1 et WestAf 1 SA aux pHf 5 et 9), chaque couple correspondant a des émulsions de
stabilité equivalente, montre que les systéemes ont des proprietés rhéologiques semblables
alors que les tensions interfaciales sont sensiblement différentes. Des deux systemes, celui qui
est désacidifié présente la tension interfaciale la plus élevée (20,9 contre 12,6 mN/m a pHf
acide et 16,6 contre 12,8 mN/m pour 1’autre pHf), ce qui est cohérent avec une quantité totale
de molécules tensioactives plus faible, les modules élastiques étant un peu plus élevés dans le

cas des huiles désacidifiées. On a donc moins de tensioactifs (acides naphténiques ou
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naphténates) mais on retrouve des propriétés interfaciales équivalentes. Peut étre qu’ils fixent
la valeur de la tension interfaciale sans rentrer en compte dans la constitution du réseau
interfacial qui confie ses propriétés rhéologiques a I’interface. Ils semblent toutefois que leur
présence éloigne I’interface de 1’état de gel au point de gel en faisant que les tensioactifs

hydrosolubles responsables de la gélification ne s’associent pas et restent a 1’état gazeux.

c. Influence des acides naphténiques sur la stabilité et la rhéologie interfaciale
pour EastEur.

En dépit de la trés faible acidité d’EastEur (TAN = 0,1), il a paru pertinent d’étudier le brut
débarrassé de ses acides. Aussi, la stabilité des émulsions formeées avec EastEur sans acides et
le comportement rhéologique des interfaces correspondantes ont été étudiés a différents pHf.

Les résultats ont été comparés a ceux obtenus avec EastEur.

i.  Stabilité des émulsions E/H pour EastEur SA.

Sur la figure 3 est représenté le temps de demi-séparation de la phase aqueuse des émulsions

eau/EastEur et eau/EastEur SA en fonction du pHf.
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Figure 3 : Stabilité des émulsions eau/EastEur et eau/EastEur SA en fonction du pHf.
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Pour tous les pHf mesurés, la courbe de stabilité correspondant au brut désacidifié est tres
largement au dessus de celle correspondant au brut complet. La valeur de 1000 minutes du
temps de demi-séparation correspond en réalité a une stabilité “infinie™ selon notre critere de
stabilité. En effet, les expériences menées sur EastEur SA ont conduit a des émulsions d’une
stabilité si importante que quatre heures de centrifugation n'ont pas permis de séparer la
moitié de 1’eau introduite a I’origine. La faible stabilité des émulsions d'EastEur comparée a
celle d'EastEur SA confirme que les acides présents dans cette huile ont un effet

"destabilisant” important.

ii.  Rhéologie interfaciale d’EastEur SA.

Afin d’évaluer I’influence des acides d’EastEur sur 1’interface E/H, nous avons caractérisé la
rhéologie des interfaces eau/EastEur SA (figure 4). Etant donné la stabilité importante de
toutes les émulsions formées avec EastEur SA, un seul pHf a été étudié. Ce pHf a été fixé a 5

de maniére a pouvoir comparer les résultats avec ceux d'un systeme déja étudié.
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Figure 4 : Rhéologie de l'interface eau/EastEur SA a pHf 5.

L’extraction des acides d’EastEur ne modifie pas le comportement rhéologique général de
I’interface E/H puisqu’un gel 2D est toujours observé. La stabilité extréme des émulsions

d'EastEur SA n’est donc pas due a un changement radical de I’état global de I’interface.
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Le tableau 4 récapitule les principales caractéristiques interfaciales déterminées pour les
interfaces eau/EastEur et eau/EastEur SA a pHf 5.

Mesure Unité EastEur pHf 5 EastEur SA pHf 5
%eq mN/m 20 22,8
Esq mN/m 11,6 10,9
Peq ° 11,1 13,1
Enmin mN/m 7,4 7,2
Emax mN/m 15,2 14
Phin ° 14,6 15,1
Pmax ° 17,5 16,7
¢ ° 15,2 16,3

Tableau 4 : Comparaison des résultats des mesures aux interfaces eau/EastEur et eau/EastEur
SA.

Comme attendu, I’extraction des acides naphténiques entraine une augmentation de la tension
interfaciale. Cependant, comme EastEur contient a l'origine peu d'acides, leur extraction
n’impacte pas de facon significative les propriétés rhéologiques de l'interface et le gel 2D

formé a des caractéristiques trés proches de celui formé avec EastEur.

Une facon de différencier les deux interfaces crées par EastEur avec et sans acides est de
déterminer dans chaque cas I'éloignement du gel par rapport a la transition vitreuse en
utilisant la superposition "temps-température”. Les figures 5 et 6 représentent les courbes de
rhéologie obtenues aux mémes températures (30 °C et 40 °C) et méme pHf pour les interfaces

eau/EastEur et eau EastEur SA.

Pour superposer les courbes a 30 °C et 40 °C, des facteurs de glissement respectifs de 0,3 et

0,15 sont nécessaires pour EastEur et EastEur SA.
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Figure 5 : Rhéologie de l'interface eau/ EastEur a pHf 5 pour 30 °C et 40 °C. Un facteur de
glissement de 0,3 a été utilisé pour superposer les deux courbes.
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Figure 6 : Rhéologie de l'interface eau/ EastEur SA a pHf 5 pour 30 °C et 40 °C. Un facteur
de glissement de 0,15 a été utilisé pour superposer les deux courbes.
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La superposition des courbes nécessite donc d'utiliser un facteur de glissement deux fois plus
faible dans le cas de I'huile sans acides. La température a par conséquent une plus grande
influence sur le module élastique de I’interface eau/EastEur SA, ce qui implique une plus
grande proximité du gel avec sa transition vitreuse (voir chapitre 3 paragraphe I1). Or, plus le
gel se rapproche de la transition vitreuse, plus sa résistance devient importante. Par
conséquent, les films interfaciaux formés avec EastEur SA sont plus & méme de limiter la
coalescence des gouttes d’eau que ceux formés avec EastEur, ce qui est cohérent avec les
constatations expérimentales faites sur la stabilit¢ des émulsions correspondantes. On
qualifiera cet état de post-gel car on peut supposer que la proximité de la transition vitreuse
résulte du fait que la gélification a dépassé 1’¢tat de gel au point de gel pour créer un réseau

plus rigide susceptible d’une transition vitreuse.

d. Conclusion sur ’effet des acides naphténiqgues/naphténates.

Les études realisées sur les deux huiles désacidifiées mettent en évidence le caractére
déstabilisant des acides naphténiques et des naphténates par rapport aux émulsions. Les
expériences menées sur WestAf 1 SA ont montré que I’extraction des acides naphténiques
conduit, a pHf équivalent, a une augmentation de la stabilité des émulsions E/H et a un
rapprochement vers le point de gel. Pour EastEur SA, la faible quantité d’acides extraite ne
permet pas, a premicre vue de modifier I’interface E/H, en ce sens que I’interface formée a
encore les propriétés d'un gel 2D avec des caractéristiques relativement semblables a celui
obtenu avec EastEur. Toutefois, 1’expérience de superposition temps-température a montré
que le gel formé avec EastEur SA est plus proche de la transition vitreuse qu’EastEur donc
plus éloigné de son point de gel. Peut étre que le gel d’EastEur SA a dépassé une rigidité seuil

qui interdit toute coalescence des gouttes d’eau.

Ces résultats suggerent rien de moins que des molécules du brut autres que des asphalténes
(car « hydrosolubles ») sont impliquées dans la formation des gels 2D constatés sur certaines
interfaces et dans la stabilit¢ des émulsions E/H. On peut tout de méme suspecter les
asphalténes de jouer aussi un réle important. C’est ce que nous allons voir dans le prochain

paragraphe.

I1. Influence des asphalténes sur la stabilité des émulsions E/H.
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L’étude de la stabilit¢ des émulsions sur les huiles complétes n’a pas permis de mettre en
évidence I’influence des asphalténes. Afin de compléter cette étude, I’investigation du role
des asphaltenes seul parait nécessaire, dautant plus, que les éléments bibliographiques
indiguent que les asphaltenes jouent un réle important dans la stabilité des émulsions formées.
Un des inconvénients des études présentées dans la littérature est que les systémes considérés
sont généralement des solutions modeéles d’asphalténes. Or, les contraintes industrielles liées a
notre étude impliquent de travailler le plus possible sur des pétroles réels. Pour cela, de fagon
similaire a la partie consacrée aux acides naphténiques, nous nous intéresserons aux huiles
dont les asphaltenes ont été extraits. Une fois ces huiles obtenues, la stabilité des émulsions
correspondantes seront présentées ainsi que les résultats des expériences de rhéologie

interfaciale.

a. Protocole d’extraction des asphalténes.

Le principe d'extraction des asphaltenes repose sur la faible solubilité des asphalténes dans un
alcane léger ajouté en grande quantité a I’huile brute. Une fois les asphalténes précipités,
I’excédent de solvant doit étre évaporé afin de garantir la cohérence de I'huile du point de vue
de la densité et de la viscosité notamment. Un des parameétres important a choisir est la nature
du solvant. En effet, les différentes définitions des asphaltenes prennent comme référence le
pentane ou I’heptane. Les quantités d’asphalténes extraits étant tres différentes selon 1’alcane
utilisé™™*, il a été choisi d'effectuer les deux types d'extraction. Par ailleurs, ces deux
extractions permettront éventuellement de mettre en évidence des caractéristiques différentes
pour les huiles résiduelles et ainsi nous aider dans I’interprétation des mécanismes

interfaciaux conduisant a la stabilisation des émulsions E/H.

Outre le type de solvant, il convient également de choisir le ratio solvant/huile utilisé pour
faire précipiter les asphalténes. La littérature montre que le choix de ce ratio impacte
fortement la masse d’asphalténes extraits. En effet, selon Wang et Buckley™™, un maximum
de récupération (avec pentane, hexane et heptane) est obtenu lorsque le ratio est autour de

20:1. D’autre part, certains auteurs'™

ont montré qu’il existait un ratio minimum de 10
volumes (pour pentane, hexane et heptane) pour un volume d’huile en deca duquel

I’extraction des asphalténes n’est pas considérée comme totale.

D'autres paramétres comme la taille du filtre utilisé pour récupérer les asphalténes, le mélange

de la solution solvant/brut, le temps de repos avant filtration peuvent avoir un effet important
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sur le résultat de I'extraction. La littérature reporte une grande disparité de ces

paramétres®tt,

Dans ce travail, nous avons choisi de nous baser sur le protocole suivant :

- Ajout de X volumes de solvant (heptane ou pentane) a un volume d’huile.
- Mélange dans un bain a ultrasons pendant 15 minutes.
- Repos pendant 16 heures.

- Filtration sur filtres de porosité contrélée, sous léger vide.
Les produits et matériels utilisés pour ces expériences sont :

- Pentane (qualité analytique, Prolabo).

- Heptane (qualité analytique, Prolabo).

- Filtres PTFE (porosité 5 um ou 0,2 um, Mittex).
- Pompe a vide.

- Systéme filtrant composé d’une fiole a vide et d’un support filtrant Mittex.

Dans une étude préliminaire, nous avons évalué pour les deux solvants et pour I'huile EastEur,
I'effet du ratio solvant/huile sur la quantité d'asphaltenes précipités. Dans ces expériences, la
porosité du filtre utilisé était de 5 um. Deux extractions a deux ratios particuliers sur des

filtres de 0,2 um ont également été réalisées.

La figure 7 montre 1’évolution de la masse d'asphalténes extraits (en % massique) en fonction
du ratio solvant/huile utilisé. Asph-EastEur C5 et Asph-EastEur C7 dénomment les
asphalténes extraits d'EastEur respectivement au pentane et a I’heptane. Chaque point reporté

sur cette figure est la moyenne de 3 expériences.
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Figure 7 : Quantité d’asphalténes extraits d’EastEur en fonction du ratio huile/solvant.

Nous pouvons remarquer que 1’allure des courbes passe par un maximum, en accord avec les

constatations de Wang et Buckley*>. Comme attendu, I’extraction a I’heptane conduit a une
8

e e . 1
masse d’asphalténes inférieure a celle au pentane

Les quantités d'asphalténes extraites apparaissent relativement indépendantes de la taille des
pores du filtre utilisé.

Les mémes expériences ont été effectuees pour WestAf 1. Les courbes obtenues ont montré la
méme tendance a la différence prés de la masse d'asphalténes, puisque WestAf 1 en contient

moins qu'EastEur. Pour éviter de charger les figures, seules les courbes correspondant a
EastEur ont été présentées.

Suite a ces expériences préliminaires, nous avons fixé pour le reste de notre travail le ratio

solvant/huile a 20:1. Les filtres de 5 um ont été préférés a ceux de 0,2 pum pour des raisons de
commodité.

La réduction de I’huile résiduelle a un pétrole brut sans asphalténes a été realisée par
distillation a l'aide d'un évaporateur rotatif. Pour ces expériences, la température a été fixée a

90 °C et la pression a 200 mbar. La distillation est effectuée dans les mémes conditions que
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pour ’extraction des acides et il a été vérifié que cette opération ne modifiait pas de fagon

significative les propriétés des huiles.

Les huiles dont les asphaltenes ont été extraits au pentane ou a I'heptane seront notées dans la
suite du travail EastEur C5, EastEur C7, WestAf 1 C5 et WestAf 1 C7. Les TAN, TBN et

notes ASCI des quatre huiles désasphaltées ont éte déterminés (tableau 5).

Mesure Unité WestAf1 WestAf1l WestAfl EastEur EastEur EastEur
C5 C7 C5 C7
TAN Mg KOH/g brut 1,3 15 1,2 0,1 0,1 0,1
TBN Mg KOH/g brut 2,7 2,4 2,7 2 1,9 2
ASCI - 20 >20" >20" 14 >20" 20

Tableau 5 : Caractérisation des huiles sans asphalténes.

Les TAN et TBN de ces huiles restent, aux incertitudes de mesure pres, les mémes que ceux
des huiles complétes. Au niveau de la note ASCI, I’extraction modifie clairement la solubilité
des asphalténes restants. Il est logique de voir la note augmenter fortement puisque la notation
ASCI est réalisée avec des mélanges toluéne/heptane et qu'a priori, I'ensemble des asphalténes
insolubles dans I'neptane a été extrait. On constate cependant dans le cas d'EastEur C7 une
faible quantité de ces asphalténes restante dans I’huile puisque la note ASCI obtenue n'est pas

supérieure a 20.

Une fois ces huiles obtenues, la stabilité des émulsions puis la rhéologie des interfaces E/H

correspondantes ont été étudiées.

b. Influence des asphalténes sur la stabilité des émulsions et la rhéologie
interfaciale pour EastEur.

i.  Stabilité des émulsions d’EastEur désasphalté.

La stabilité des emulsions formées a été mesurée selon le protocole habituel pour des pHf
allant de 2 a 10. Les résultats du temps de demi-séparation en fonction du pHf de 1’eau sont

présentes dans la figure 8.

" «>20 » Signifie qu’aucun précipité n’est observé dans I’heptane pur.
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Figure 8 : Stabilité des émulsions eau/EastEur avec et sans asphalténes en fonction du pHf.

La stabilité des émulsions d’EastEur C7 est comparable a celle du brut complet. La fraction
d’asphalténes extraite a I’heptane n’est donc pas la fraction responsable de la stabilité des
émulsions. Cette constatation est surprenante puisque les asphaltenes extraits a I’heptane sont
a priori les moins solubles de I’huile, donc les plus proches du seuil de précipitation et par
conséquent les plus aptes & stabiliser les émulsions**®*°. En revanche pour EastEur C5, la
chute du temps de demi-séparation dans la zone des pHf d’intéréts prouve que les asphalténes
insolubles dans le pentane jouent un réle important dans la stabilisation des émulsions

eau/EastEur.

ii.  Rhéologie interfaciale de EastEur désasphalté.

Les émulsions d'EastEur C5 présentant une stabilité beaucoup plus faible que celles d'EastEur
et EastEur C7 dans les pHf d'intéréts pour le pétrolier, nous avons donc choisi de nous
concentrer uniquement sur les propriétés des interfaces formées par cette huile. Le pHf
d'étude a été fixé a 5 afin de pouvoir comparer les résultats a ceux obtenus pour le brut

complet au méme pHf.
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Figure 9 : Rhéologie de l'interface eau/EastEur C5 a pHf 5.

La figure 9 montre que I’interface eau/EastEur C5 présente les caractéristiques d'un gel 2D
malgré I’absence des asphalténes précipités au pentane. Cependant, les caractéristiques de ce
gel sont différentes de celles du gel formé a l'interface eau/EastEur (figure 19, chapitre 3); la
phase est plus élevée et la valeur du module élastique plus faible quelle que soit la fréquence.
Le gel est donc ici plus ténu, ce qui est probablement a l'origine de la différence de stabilité
constatee.

Comme pour EastEur SA, nous avons procédé a une expérience de superposition temps-
température (figure 10) afin de quantifier la proximité du gel interfacial avec sa transition

vitreuse et sa position par rapport au point de gel.
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Figure 10 : Rhéologie de l'interface eau/EastEur C5 a pHf 5 pour 30 °C et 40 °C. Un facteur

de glissement de 0,6 a été utilisé pour superposer les deux courbes.

La superposition des courbes obtenues aux températures de 30 et 40 °C requiert l'utilisation
d'un facteur de glissement de 0,6. Le film interfacial créé par EastEur C5 nécessite donc
I’utilisation d’un facteur de glissement plus grand que ceux requis pour I’huile compléte et
pour I'huile sans acide (tableau 6). Le gel formé est donc plus éloigné de la transition vitreuse
et plus proche du point de gel, ce qui se traduit par une stabilité moindre pour les émulsions

correspondantes.

Pour le brut complet, les asphaltenes C5 semblent donc impliqués lors de la formation du gel.
En leur présence le gel passe de I’état de gel au point de gel a 1’état post-gel. En conséquence
de quoi, on observe une augmentation de la force du gel formé et une plus grande proximité
par rapport a la transition vitreuse. Ce gel est plus « compact » qu'en l'absence d'asphalténes

ce qui augmente la stabilité des émulsions.
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Huile ty2 (Min) ar
EastEur 26 0,33
EastEur SA Hoo" 0,15
EastEur C5 1 0,6

Tableau 6 : Facteurs de glissement ar et temps de demi-séparation a pHf 5 pour les différentes

déclinaisons d’EastEur.

Un mécanisme probable pour la formation du film interfacial peut étre proposé dans le cas
d’EastEur. Les tensioactifs hydrosolubles forment un gel 2D a I’interface sur lequel les
asphalténes viennent s’adsorber. Leur adsorption augmente la force du gel et fait
probablement croitre son épaisseur. Le film interfacial E/H devient alors plus résistant a la
déformation, ce qui entraine une diminution de la coalescence des gouttes d’eau et donc une
augmentation de la stabilité des émulsions. Ce schéma est compatible avec les éléments

développés par Pauchard et al.®

qui avancent gue les asphalténes ne sont pas directement
adsorbés a I’interface de fagon forte mais adsorbés sur des tensioactifs plus fortement liés a
I’interface. Ces tensioactifs seraient pour nous les éléments constituant le gel 2D originel. Au
vu de ces seules expériences, on pourrait aussi bien supposer qu’une partie des tensioactifs
impliqués dans 1’édification du gel 2D co-précipitent avec les asphalténes au pentane. Dans ce
cas, les asphalténes n’auraient plus aucun role dans la stabilité des émulsions, ce qui est

contraire aux observations de Jestin* et Pauchard® notamment.

c. Influence des asphalténes sur la stabilité des émulsions et la rhéologie
interfaciale de WestAf 1.

Le mécanisme de stabilisation des interfaces par les asphalténes semble clair dans le cas d’une
huile formant des emulsions stables. Il sera donc intéressant ici d’étudier le cas d’une huile ne

posant pas de problémes d’émulsions.

i.  Stabilité des émulsions pour WestAf 1 désasphalté.

La figure 11 montre le temps de demi-séparation en fonction du pHf pour les émulsions de
WestAf 1, WestAf 1 C5 et WestAf 1 C7.
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Figure 11 : Stabilité des émulsions eau/WestAf 1 avec et sans asphalténes en fonction du pHf.

Contrairement aux résultats obtenus avec EastEur, 1’extraction a 1’heptane modifie la stabilité
de I’huile de maniére plus drastique que celle au pentane. En effet, WestAf 1 et WestAf 1 C5
produisent des émulsions de stabilité équivalente et faible, alors que WestAf 1 C7 conduit a la
formation d'émulsions nettement plus stables. La stabilité des émulsions formées avec I'huile
complete étant faible, il parait cohérent de trouver une stabilité similaire pour I’huile
débarrassée de la plupart de ses asphalténes. En ce qui concerne 1’extraction a I’heptane, les
résultats montrent que la fraction ou, tout du moins une partie de la fraction précipitée est
responsable de la déstabilisation des émulsions formées avec WestAf 1. 1l se peut que ces
entités déstabilisantes soient des naphténates (ou des acides naphténiques) qui auraient
précipité ou co-précipité avec les asphalténes. En effet, une expérience de pHi/pHf réalisée
sur WestAf 1 C7 montre qu’il y a un changement notable au point de vue du comportement

acido-basique de I’huile (figure 12).
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Figure 12 : Courbes pHi/pHf pour WestAf 1 et WestAf 1 C7.

Néanmoins, la fraction d’acides ainsi extraite doit somme toute représenter une faible part de
la totalité des acides puisque le TAN de WestAf 1 C7 est quasiment le méme que celui de
WestAf 1 (voir Tableau 5). L’influence importante sur la courbe pHi/pHf de cette trés faible
fraction d’acides semble montrer que ce sont les plus hydrophiles qui sont impliqués dans la

déstabilisation des émulsions E/H.

ii.  Rhéologie interfaciale pour WestAf 1 désasphalté.
Les emulsions de WestAf 1 C7 présentant une stabilité beaucoup plus forte que celles de
WestAf 1 et WestAf 1 C5 dans les pHf d'intéréts pour le pétrolier, nous avons choisi d'étudier

uniquement les propriétés rhéologiques des interfaces eau/WestAf 1 C7 (figure 13). Le pHf

d'étude a été ici aussi fixé a 5.
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Figure 13 : Rhéologie de l'interface eau/WestAf 1 C7 a pHf 5.

En étudiant la figure 11, les courbes de rhéologie indiquent des points communs avec les
WestAf 1 et WestAf 1 SA. En effet, le déphasage est proche du déphasage théorique pour les
fréquences les plus faibles. Cependant, contrairement aux interfaces gazeuses et pré-gel de
WestAf 1 et WestAf 1 SA, une différence majeure peut étre observée. Lorsque la fréquence
augmente, la chute brutale du déphasage qui atteignait zéro n’est plus constatée. Il semble
donc y avoir une interface différente. Afin de préciser si I’interface est de type gel, un

glissement temps-température a été effectué (figure 14).



Influence des acides et des asphaltenes sur la stabilité des émulsions et sur la rhéologie des
interfaces E/H

0*=12,8  eevuen. ° 83_.: ......... © E30°

$*=12 T T ewe e oo
—_ é o ° 1o o ¢30°
(2 Y ©
- © *® ¢ o
= o* o — - #30°
E *
% ¢ E40°
w o $40°

...... ¢*40°
0,0001 0,001 0,01 0,1 1
f(Hz)

Figure 14 : Rhéologie de l'interface eau/WestAf 1 C7 a pHf 5 pour 30 °C et 40 °C. Un facteur

de glissement de 0,3 a été utilisé pour superposer les deux courbes.

Contrairement au cas de I’huile compléte, le facteur de glissement n’est pas ici égal a ’unité.
Cela signifie que I’interface est de type gel 2D. La valeur du facteur de glissement confirme
qu’il est a 1’état post-gel. L’extraction a ’heptane des asphalténes fait donc passer le systéeme
d’une interface pré-gel ou gazeuse & un état post-gel, ce qui entraine 1’augmentation de la

stabilité des emulsions correspondantes.

Comme dans le cas d’EastEur, dont les émulsions présentent une stabilité comparable,
I'expérience qui consiste a rétracter brutalement la goutte a la fin des mesures rhéologiques
fait apparaitre une poche fripée sur la surface de la goutte de WestAf 1 C7 (figure 15).

Figure 15 : Rétractation de goutte pour WestAf 1 C7 a pH 5.
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Ces éléments contribuent donc a expliquer la plus grande stabilité des émulsions de WestAf 1
C7. Par ailleurs, étant donné que I’huile compléte posséde des tensioactifs capables
d'empécher la formation d'un gel (chapitre 3 paragraphe V) ces résultats suggerent que ces

tensioactifs sont en partie précipités avec les asphaltenes lors de I’extraction a 1’heptane.

Pour obtenir des informations sur ces especes censees prévenir la formation du gel 2D a
I’interface, il nous est paru intéressant d’étudier les eaux de contacts de WestAf 1 C7 du point
de vue rhéologique. Nous avons donc procédé a I’étude rhéologique de l'interface "eau

contactée WestAf 1 C7"/cyclohexane. Les résultats sont présentés dans la figure 16.
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Figure 16 : Rhéologie de l'interface "eau contactée WestAf 1 C7"/cyclohexane a pHf 5.

Par rapport au systéme "eau contactée WestAf 1"/cyclohexane (figure 26 du chapitre 3), il
apparait que l'interface "eau contactée WestAf 1 C7"/cyclohexane présente une interface plus
conforme avec les propriétés rhéologiques d'un gel 2D. La tension interfaciale (18,9 contre
12,9 mN/m) et le module élastique d’équilibre (16,4 contre 11 mN/m) sont plus élevés pour
I’eau qui a été en contact avec WestAf 1 C7 plut6t qu'avec I'huile compléte a pHf identique.
Cela montre que la composition de I’eau est différente et que par conséquent I’extraction des

asphalténes a I’heptane entraine la co-précipitation de tensioactifs hydrophiles (trés
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certainement des acides naphténiques et des naphténates) capables d’empécher la formation

d'un gel a I’interface.

Le scénario probable expliquant la stabilité plus importante des émulsions de WestAf 1 C7
exclut donc les asphalténes. Pourtant, les asphalténes C7 sont sensés avoir la capacité de
stabilisation des émulsions la plus élevée puisqu'ils sont plus proches de leur seuil de
précipitation que les autres asphalténes du brut. Les molécules de WestAf 1 qui co-précipitent
avec les asphalténes lorsque le brut est dilué avec de I'neptane jouent donc un réle important

dans la faible stabilité constatée pour les émulsions formées avec le brut complet.

d. Conclusion du réle des asphalténes sur la stabilité des émulsions.

Les expériences précédentes montrent que les asphalténes ont donc un role différent suivant

leur définition.

Pour EastEur, les résultats ont apporté la preuve que bien que les asphalténes C5 ne
changement pas drastiguement le type de l’interface E/H, ils contribuent a stabiliser
I'émulsion probablement en s’adsorbant sur un gel interfacial préalablement formé par des
amphiphiles hydrophiles du brut, le faisant ainsi passer de 1’état gel au point de gel a 1’état
post-gel.

Pour WestAf 1, les résultats montrent que les asphalténes C7 contiennent des tensioactifs (on
suspecte que ce soient des acides naphténiques et des naphténates) pouvant empécher la
formation du gel interfacial. L’extraction de ces composés augmente la stabilité des émulsions

formées.

Les asphalténes et les acides naphténiques/naphténates ont donc un comportement oppose.
Les premiers ont tendance a stabiliser les émulsions E/H en rapprochant le gel de la transition
vitreuse au contraire des seconds. L’état du gel et donc de la stabilité des émulsions semble

étre contrblé par une compétition entre ces trois molécules a I’interface.

I1l. Généralisation a d’autres huiles.

Les reésultats obtenus dans les parties précédentes ont montré que la stabilité des émulsions
E/H formées avec les deux huiles d'étude et leurs "déclinaisons" était en général corrélée a la

présence d’un gel 2D a I’interface. Par ailleurs, suivant la composition de I'huile, le gel formé
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pouvait étre plus ou moins ténu et par conséquent les émulsions correspondantes plus ou
moins stables. Nous avons vu que I'adsorption d'asphaltenes avait généralement pour effet de
renforcer le gel formé, ce qui conduit a une augmentation de la stabilité des émulsions. D'un
autre coté, l'adsorption d'acides naphténiques et de naphténates a I’interface, empéche la

formation du gel et donc diminue la stabilité des émulsions E/H formees.

Afin de voir s'il est possible de donner un caractere plus général a nos observations, nous
allons étudier la stabilité des émulsions et le comportement rhéologique des interfaces
formées a partir des quatre autres huiles initialement retenues dans ce projet (chapitre 2). Dans
le lot des huiles d’étude, WestAf 3, NorthSea 1 et WestAf 2 présentent des caractéristiques de
type 1’ (tableau 11, chapitre 2). Ces huiles sont donc suspectées d’avoir un comportement
proche de celui d’EastEur avec cependant une stabilité moindre pour les émulsions formées.
Elles seront étudiées dans le paragraphe suivant. En ce qui concerne 1’autre huile NorthSea 2,
elle est représentative du type 2 (comme WestAf 1). Afin de ne pas multiplier les expériences

et de pouvoir comparer les différents systemes, un pHf de 5 a été choisi.

a. Etude d’huiles de type 1°.

i.  WestAf 3.

Dans le cas des émulsions formées avec WestAf 3, la séparation des phases est quasiment
immédiate. Cependant, a l'issue de la séparation subsistent dans le systeme quelques larges
poches d’eau délimitées par un film huileux. Ces constatations sont analogues a celles

rapportées par le raffinage.

Les propriétés rhéologiques de l'interface eau/WestAf 3 ont été étudiées en suivant le

protocole opératoire habituel. Les résultats de I’expérience sont consignés dans la figure 17.
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Figure 17 : Rhéologie de l'interface eau/WestAf 3 a pHf 5.

Bien que les émulsions d'WestAf 3 soient peu stables, l'interface eau/WestAf 3 présente les
caractéristiques d'un gel 2D. Ce résultat reste cependant cohérent avec les conclusions
précédentes dans le sens ou la présence d’un gel interfacial n’implique pas forcément une
stabilité importante des émulsions E/H correspondantes (cas d'EastEur C5 par exemple). La
faible acidité de cette huile ne permet pas, comme pour EastEur, d’empécher la formation du
gel interfacial. D'un autre coté, sa faible teneur en asphalténes ne permet pas non plus, comme
pour EastEur CS5, d’obtenir un gel interfacial suffisamment rigide pour entraver la coalescence

des gouttes d’eau.
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Figure 18 : Rhéologie de l'interface eau/WestAf 3 a pHf 5 pour 30 °C et 40 °C. Un facteur de

glissement de 0,6 a été utilisé pour superposer les deux courbes.

Une superposition temps-température a également été réalisée pour ce systeme (figure 18).
Les résultats montrent que le facteur de glissement pour WestAf 3 est relativement proche de
I’unité, comme pour EastEur C5. Cela est donc cohérent avec la conclusion du paragraphe
précédent concernant la corrélation entre facteur de glissement du gel et stabilité des

émulsions.

ii.  WestAf 2.

Les mémes expériences ont été réalisées avec WestAf 2.

WestAf 2 présente une stabilité d’émulsion relativement importante puisque le temps de
demi-séparation mesuré est de 25 minutes, tres voisin de la stabilité observée pour les

émulsions d'EastEur au méme pHf.
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Figure 19 : Rhéologie de l'interface eau/WestAf 2 a pHf 5.

La figure 19 montre que, comme pour les autres huiles du type 1 et 1°, I'interface eau/WestAf
2 a les propriétés d’un gel 2D puisque le déphasage est constant et égal au déphasage

théorique sur une large gamme de fréquences.
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Figure 20 : Rhéologie de l'interface eau/WestAf 2 a pHf 5 pour 30 °C et 40 °C. Un facteur de

glissement de 0,45 a éte utilisé pour superposer les deux courbes.
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La superposition temps-température réalisée pour WestAf 2 (figure 20) montre que le facteur
de glissement utilisé pour superposer les courbes est plus faible que pour WestAf 3.
Cependant, il est du méme ordre de grandeur que celui d’EastEur au méme pHf avec la méme

stabilité.

WestAf 2 et WestAf 3 forment donc des gels 2D impliquant cependant des stabilités
d’émulsion différentes, de la méme maniére qu’EastEur et EastEur C5. La concentration en
asphalténes de WestAf 2, trés supéricure a celle d’WestAf 3 (tout comme celle d'EastEur
comparé a EastEur C5), est certainement a l'origine de la différence de stabilité constatée.
Cela suggére que la concentration en asphaltenes est un facteur important dans la stabilisation
des émulsions E/H. Cependant, il serait nécessaire de procéder a des études plus poussées
pour confirmer ce point. Une extraction des asphalténes a différents ratios alcane/huile
pourrait permettre d’extraire des quantités différentes d’asphalténes. Une étude de stabilité et

de rhéologie de ces huiles serait alors pertinente pour éclairer ce point.

iii. NorthSea 1.

Autre huile de type 1°, NorthSea 1 est trés proche d’WestAf 3 en terme de stabilité des
émulsions puisqu’a pHf 5, une seule minute de centrifugation permet la séparation totale des
deux phases.

Nous avons donc procédé a 1’étude rhéologique de I’interface eau/NorthSea 1 a pHf 5 (figure
21), une superposition temps-température a également été faite entre 30 °C et 40 °C (figure
22).
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Figure 21 : Rhéologie de l'interface eau/NorthSea 1 a pHf 5.
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Figure 22 : Rhéologie de l'interface eau/NorthSea 1 a pHf 5 pour 30 °C et 40 °C avec facteur
de glissement de 0,6.

La figure 21 montre les signes d’un gel interfacial 2D comme toutes les autres huiles de type
1.
La figure 22 montre qu’un facteur de glissement de 0,6 est nécessaire pour superposer les

courbes rhéologiques a 30 °C et 40 °C. Ce facteur de glissement est identique a ceux
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d’EastEur C5 et WestAf 3 qui présentent également un gel interfacial tres proche du point de
gel avec une des émulsions associées peu stables.

L'ensemble de ces résultats suggere que la formation d'un gel 2D pourrait étre une
caractéristique des huiles de type 1 et 1°. De plus, le facteur de glissement est corrélé a la

stabilité des émulsions E/H dans le cas du gel.

b. Etude d’une autre huile de type 2 : NorthSea 2.

NorthSea 2 forme des émulsions instables, les deux phases se séparant en moins d’une minute

de centrifugation. 1l se comporte donc comme WestAf 1 au méme pHf.

La figure 23 montre les résultats obtenus pour la rhéologie interfaciale du systeme

eau/NorthSea 2.
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Figure 23 : Rhéologie de l'interface eau/NorthSea 2 a pHf 5.

NorthSea 2 présente un comportement interfacial similaire a celui de WestAf 1 (voir figure
23, chapitre 3). En effet, le déphasage semble constant et relativement proche du déphasage
théorique pour les trés faibles fréquences. De plus, la chute du déphasage pour les plus hautes
fréquences est trés brutale (contrairement a WestAf 1 C7 au méme pH). L’interface E/H pour
NorthSea 2 a pHf 5 est donc, comme pour WestAf 1 a pHf 3, de type pré-gel.
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Figure 24 : Rhéologie de l'interface eau/NorthSea 2 a pHf 5 pour 30 °C et 40 °C sans facteur
de glissement.
L’expérience de superposition temps-température (figure 24) confirme 1’état pré-gel puisque
les courbes a 30 °C et a 40 °C sont superposées avec un facteur de glissement de 1. NorthSea
2 se comporte comme WestAf 1 et il semble donc que les huiles du type 2 ont tendance a
former des interfaces de type non gélifiée. Cela explique la plus faible propension de ces
huiles a créer des émulsions E/H stables.

c. Tableau récapitulatif.

Le tableau7 recense pour les différents systemes étudiés, la stabilité des émulsions, le type (1,

1’ ou 2) I’¢état de I’interface et le facteur de glissement.
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Huile Type pHf t1/» (Min) Interface E/H ar
EastEur 1 5 26 Post-gel 0,3
EastEur SA - 5 "oo" Post-gel 0,15
EastEur C5 - 5 1 Point de gel 0,6
WestAf 2 I 5 25 Post-gel 0,45
NorthSea 1 1’ 5 1 Point de gel 0,6
WestAf 3 1’ 5 1 Point de gel 0,6
WestAf 1 2 3 11 Pré-gel -
WestAf 1 2 5 1 Gazeuse -
WestAf 1 SA - 5 11 Pré-gel” -
WestAf 1 SA - 9 1 Gazeuse -
WestAf 1 C7 - 15 Post-gel 0,3
NorthSea 2 2 5 1 Gazeuse -

Tableau 7 : Tableau récapitulatif pour les différents systemes étudiés a pHf 5.

Le tableau 7 montre que lorsque I’interface est de type gazeux, la stabilité des émulsions des
huiles étudiées est trés limitée. Cependant, plus on se rapproche de la présence du gel (état
pré-gel), plus la stabilité croit.

Lorsque l’interface E/H présente les signes d’un gel 2D, les stabilités sont trés diverses.
Certains systemes présentent des stabilités trés faibles (EastEur C5, WestAf 3, NorthSea 1) et
d’autres infinies (EastEur SA). Le facteur de glissement permet d’expliquer cette diversité. En
effet, plus le facteur de glissement est proche de 1, plus les stabilités sont faibles puisque le
gel est éloigné de sa transition vitreuse. Lorsque le facteur de glissement diminue, la transition
vitreuse du gel se rapproche, le gel devient plus résistant et la stabilité des émulsions E/H

augmente.

" 'état de pré-gel mentionné ici avait été déduit d'une comparaison entre les réponses rhéologiques des
interfaces eau/WestAf 1 SA a pHf 5 et eau/WestAf 1 a pHf 3, sans effectuer les expériences de superposition
temps-température (voir les commentaires de la Figure 2 du chapitre 4). Des expériences de superposition
temps-température ont depuis montré que l'interface eau/WestAf 1 SA présentait en fait les propriétés d'un
post-gel avec un facteur de glissement a; égal a 0,5, ce qui ne change rien a la principale conclusion, a savoir
que I'abscence des acides naphténiques favorise la formation d'un gel 2D.



Influence des acides et des asphaltenes sur la stabilité des émulsions et sur la rhéologie des
interfaces E/H

IV. Conclusion.

Au vu des différents résultats présentés dans ce chapitre, plusieurs conclusions peuvent étre
tirées concernant les mecanismes interfaciaux responsables des différentes stabilités

d’émulsion E/H observées.

Tout d'abord, les huiles de type 1 et 1' semblent former systématiquement des gels 2D qui,
suivant leur composition, ménent a la formation d'émulsions E/H plus ou moins stables.
Lorsque le gel formé est plus proche du point de formation du gel que de la transition vitreuse
(cas de WestAf 3 de NorthSea 1 et de EastEur C5), I’interface n’est pas stable car elle peut
encore relaxer. Ce phénoméne est constaté pour les huiles peu acides et peu asphalténiques.
Ce gel semble alors produit principalement par des molécules qui présentent une certaine
solubilité en phase aqueuse, ce qui exclut de fait les asphaltéenes.

En revanche, lorsque le gel interfacial se rapproche de la transition vitreuse (cas d'EastEur et
WestAf 2), ce dernier devient plus dense. L’interface est alors plus stable car elle ne peut plus
relaxer aussi facilement a cause d’une élasticité résiduelle a basse fréquence due aux liaisons
physiques entre molécules dans le réseau constitutif du gel. Ce cas se produit pour les huiles
peu acides et contenant une quantité importante d’asphalténes. Le gel formé est renforcé par

la présence des asphalténes (quelle que soit la note ASCI de ces derniers).

Pour les bruts acides de type 2 (WestAf 1, NorthSea 2), les acides naphténiques et les
naphténates empéchent visiblement la formation d’un gel 2D. Les émulsions correspondantes
présentent une stabilité réduite. L’extraction a I’heptane des asphalténes de WestAf 1 permet
au gel de se constituer; il en résulte que les émulsions formées sont significativement plus
stables. Ces résultats suggérent que les naphténates, et plus particulierement les naphténates
les plus lourds (susceptibles de précipiter avec les asphalténes), sont les principaux

tensioactifs qui empéchent la formation du gel ou diminuent sa résistance.
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Les objectifs de ce travail étaient de lier la stabilité des émulsions eau/pétrole brut avec le
comportement de I’interface au niveau microscopique et d’évaluer I’influence des asphalténes

et des acides naphténiques sur ces deux points.

Aprés avoir introduit le contexte industriel de ce projet, nous avons caractérisé les six huiles
fournies par Total. Les résultats de cette caractéerisation ainsi que le classement de ces huiles
fait par le pétrolier en fonction de leur capacité a former des émulsions stables a permis de
choisir deux huiles d’étude principales; I'une dite de type 1, trés peu acide et contenant une
quantité d'asphaltenes modérée, l'autre dite de type 2, plus acide et contenant une quantité

d'asphalténes moins élevée que la premiére.

Pour 1’¢tude des émulsions et de I’interface E/H, nous avons privilégi¢ 1’utilisation d’huiles
réelles au détriment de systemes modéles (huiles diluées ou solutions d’asphalténes utilisés
tres fréqguemment dans la littérature). L'étude de la stabilité des émulsions E/H formées a
partir de ces deux huiles en fonction du pH a montré que 1’augmentation du pH conduisait a la
formation d'émulsions moins stables, quelle que soit la stabilité initiale (& pH neutre) de
I’huile. Ce phénomene s’explique par la plus grande activité interfaciale des acides sous leur
forme ionisée (naphténates) dont la concentration croit lorsque le pH augmente. L’étude par
tensiometrie dynamique des différentes interfaces E/H a montré que la stabilité des émulsions
formées était corrélée aux propriétés rhéologiques de l'interface. En effet, ’huile formant les
émulsions les moins stables présente les signes d’une interface gazeuse voire pré-gel (c'est-a-
dire constituée de molécules n’ayant pas ou peu d’interactions entre elles) au contraire de
I’huile la plus problématique dont I’interface se comporte comme un gel 2D formé par un
réseau de molécules interconnectées assurant une résistance a la coalescence. L’étude des
propriétés interfaciales de I’eau mise en contact avec 1’huile a montré que les tensioactifs
transférés de I'huile vers I'eau étaient fortement impliqués dans la formation du gel interfacial.
Des expériences complémentaires ont montré que la formation du gel interfacial pouvait étre
empéchée par des tensioactifs lipophiles de I'huile (probablement les acides naphténiques et

les naphténates) dans le cas de I’huile de type 2.

De fagon a mieux appréhender 1’influence des acides naphténiques, nous avons procédé a leur
extraction de I’huile compleéte. La stabilité des émulsions et les propriétés rhéologiques des
interfaces formées a partir de I'huile désacidifiée ont été étudiées. Les résultats obtenus ont
montré que les acides naphténiques presentaient un caractere globalement déstabilisant des

émulsions. En effet, dans le cas de la formation d’un gel a l'interface E/H, 1’expérience de
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superposition "temps-température” (qui permet d'étendre artificiellement le domaine de
fréquences accessibles a la mesure) a montré qu'en I'absence des acides naphténiques le gel se
rapprochait de sa transition vitreuse, avait un comportement proche de celui d’un solide, ce
qui le rend plus résistant et augmente par conséquent la stabilité de 1’émulsion associée de

fagon importante.

L’influence des asphalténes a été étudiée a partir des huiles désasphaltées a I’heptane et au
pentane. Pour l'huile de type 2, nous avons montré que I’extraction a I’heptane des
asphalténes augmentait significativement la stabilité des émulsions formeées en créant un gel
interfacial. Ce résultat suggeére que dans ce cas, I’extraction entraine en plus des asphalténes,
une partie des acides naphténiques et des naphténates qui empéchent le gel de se former en
temps normal. L’extraction au pentane quant a elle n’a pas été approfondie car la stabilité des
émulsions correspondantes est proche de celle de ’huile compléte.

Pour I’huile de type 1, l'extraction a l'heptane n’a pas d’influence sur la stabilité des
émulsions E/H. En revanche, I’extraction au pentane des asphaltenes entraine cette fois une
nette diminution de la stabilité des émulsions E/H formées. L'absence de ces asphalténes n'a
cependant pas d’influence significative sur I’interface E/H dans le sens ou 1’huile désasphaltée
forme toujours un gel interfacial. Ce gel est cependant plus éloigné de sa transition vitreuse,
ce qui expligue la baisse de la stabilité des émulsions. Ce résultat suggere que, pour I'huile
compléte, les asphalténes viennent s’adsorber sur le gel interfacial déja formé par les

tensioactifs passant en phase aqueuse et augmentent sa résistance.

Des expériences complémentaires sur les autres huiles ont confirmé la corrélation entre la
stabilité des émulsions et la proximité du gel formé a l'interface avec la transition vitreuse.
Ces expériences ont également mis en évidence que les huiles des types 1 et 1', susceptibles
de créer des émulsions stables dans le cadre industriel, forment un gel interfacial de maniere
systématique. Les interfaces E/H relatives aux huiles de type 2 étudiées ont montré quant a
elles un comportement de type gazeux ou pré-gel. Sachant que ces huiles sont généralement
plus acides que celles de type 1, cela suggere encore une fois que les acides naphténiques et
les naphténates peuvent empécher la formation du gel 2D a I’interface E/H, responsable de la

stabilité des emulsions E/H correspondantes.

En conclusion, a partir de ces travaux il semble qu'un mécanisme genéral puisse étre avancé
pour expliquer les différences de stabilité observées entre les différents types d'huiles tels que

définis par Total. Des tensioactifs transférés de I’huile vers 1’eau présents naturellement dans
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I’huile ont tendance a former un gel 2D a I’interface E/H. Une partie des acides naphténiques
et les naphténates, dont I’activité interfaciale augmente avec le pH, joignent I’interface et
peuvent empécher la formation du gel 2D, s’ils sont en assez grande concentration. Les
asphalténes présents n’ont alors pas la possibilit¢ de venir a I’interface pour augmenter la
stabilité des émulsions E/H. C’est le cas de WestAf 1 qui forme des émulsions E/H peu
stables. Dans le cas des huiles de type 1 et 1°, les acides naphténiques et les naphténates
semblent ne pas étre suffisamment concentrés pour empécher la formation du gel. Leur
compétition a I’interface avec les asphalténes conduit alors a la formation d'un gel plus ou
moins éloigné de sa transition vitreuse; les émulsions étant plus stables lorsque le gel est

proche de sa transition vitreuse.
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ETUDE DE LA STABILITE DES EMULSIONS ET DE LA RHEOLOGIE INTERFACIALE DES
SYSTEMES PETROLE BRUT/EAU : INFLUENCE DES ASPHALTENES ET DES ACIDES
NAPHTENIQUES

La formation d'émulsions eau-dans-huile stables est un probléme majeur rencontré par les pétroliers au niveau de
la production mais aussi du raffinage. Afin d'essayer de prévoir ce phénomene, Total a développé une méthode
de classement des huiles qui permet, a partir de leurs propriétés physico-chimiques, de déterminer a priori leur
capacité a former ou non des émulsions stables. Cependant, les mécanismes interfaciaux sous-jacents ainsi que
I’influence des molécules tensioactives du brut sur la stabilité des émulsions n’est pas trés clair. Notre travail a
consisté a étudier la contribution des acides naphténiques et des asphalténes dans les phénomenes observés.

L’étude d’huiles réelles a permis d’établir un lien entre la stabilité des émulsions et la formation a l'interface d'un
gel 2D. Les études menées sur les huiles réelles dont les acides naphténiques ont été extraits ont permis de
montrer que ces derniers, en compagnie de leurs formes ionisées, les naphténates, ont la capacité de réduire la
stabilité des émulsions en diminuant la résistance du gel interfacial, ou méme en empéchant sa formation.

Les expériences réalisées sur les huiles réelles dépourvues d’asphalténes ont permis de confirmer le role
stabilisant des asphalténes. Les résultats obtenus suggérent que les asphalténes s’adsorbent sur le gel 2D déja
formé par des tensioactifs passés de I’huile vers I’eau et le rapprochent ainsi de sa transition vitreuse. La
résistance du gel interfacial s'en trouve alors augmentée, ce qui conduit a la formation d'émulsions plus stables.

En croisant le classement industriel des bruts opéré par Total et les résultats de 1’étude, un mécanisme global,
régi par la compétition entre les acides naphténiques, les naphténates et les asphalténes a I’interface E/H est
proposé pour expliquer les différences de stabilité observées avec les différentes huiles. Lorsque les acides et les
naphténates sont suffisamment concentrés, ils empéchent la formation du gel interfacial et les émulsions sont peu
stables. Lorsqu’ils sont moins concentrés le role des asphalténes peut alors devenir prépondérant en donnant une
cohésion plus importante au gel qui se rapproche de sa transition vitreuse, ce qui conduit en général au
renforcement de la stabilité des émulsions formées.

Mots Clés : Emulsion, Pétrole, Rhéologie interfaciale, Gel 2D, Point de gel, Acides naphténiques, Asphalténes.

STUDY OF THE WATER IN OIL EMULSIONS AND INTERFACIAL RHEOLOGY FOR CRUDE
OIL/WATER SYSTEMS:INFLUENCE OF ASPHALTENES AND NAPHTHENIC ACIDS

Water-in-crude oil emulsions are a major issue for oil companies in both production and refining facilities.
Thanks to physical and chemical characterizations, Total set a classification which allows the decision of a crude
oil ability to create stable emulsions. However the interfacial mechanisms implied and the influence of the
indigenous surfactants of crude oil remain unclear. Our work consists in studying the naphthenic acids and
asphaltenes contribution to the w/o emulsion stability.

The study of realistic crude oils enabled the discovery of a link between the emulsion stability with the formation
of a very particular interfacial behavior: a two-dimensional gel. Experiments with desacidified oils have proven
the destabilizing ability of naphthenic acids and their ionized form, naphthenates. They actually decrease the
interfacial gel strength and can even prevent the gel formation.

Asphaltenes-free crude oils have permitted to confirm the stabilizing role of asphaltenes. Rather than adsorbing
directly on the interface, asphaltenes seem to adsorb on the interfacial gel already formed. The gel strength is
thus increased and lead to higher emulsion stability.

Thanks to these results and the industrial classification of crude oil developed by Total, a global mechanism
explaining the emulsion stability process has been proposed. This mechanism is governed by the competition
between asphaltenes, naphthenates and naphthenic acids at the water/oil interface. If the concentration of
naphthenic acids and naphthenates is high enough, the interfacial gel cannot be formed and the emulsions are
unstable. If the crude oil is not acidic enough, the asphaltenes influence increases dramatically and implies the
strengthening of the gel which becomes closer to his glass transition. This generally leads to the formation of
more stable emulsions.

Keywords: Emulsion, Crude oil, Interfacial rheology, 2D gel, Gel point, Naphthenic acids, Asphaltenes.



