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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier le comportement de mélanges de polymeres
afin de profiter d’un maximum de propriétés.

La viscosit¢ de la solution de polymere est une propriété clé lors de la
récupération assistée du pétrole. Cette viscosité est influencé par un certains nombres de
parametres (concentration en polymere, taux de cisaillement, salinité et température). La
connaissance du comportement rhéologique est impérative pour évaluer I'amélioration
du rapport de mobilité, tandis que les propriétés élastiques sont associées a une
mobilisation supplémentaire de I'huile.

Une étude rhéologique a été réalisée sur deux polymeres commerciales, le
HPAM et le HEC couramment utilisés dans la RAP et d’un polysaccharide extrait des
cladodes de cactus.

L’extraction du polysaccharide a été effectuée au laboratoire et caractérisées par
infrarouge et par la rhéologie. L’étude de I’effet de sel sur les trois polymeéres a montré
une dégradation de la viscosité. Cette dégradation est tres significative concernant le
HPAM. 11 a été noté que I’effet de la température influence 1égerement le HEC et le
polysaccharide extrait, alors qu’il dégrade considérablement la viscosit¢ du HPAM.

L’¢étude rhéologique en écoulement et des propriétés viscoélastiques des
comparaisons de polymere permet de constater que la combinaison BSN1 exprime les
meilleurs propriétés et ce en absence et en présence de sel.

Une émulsification du pétrole brute par les solutions mélanges choisis H3NI,

B5N1 et BSHS ont permis d’avoir des résultats prometteux.

Mots clé : RAP, extraction, polymere, rhéologie, émulsion.



Summary

The objective of this work is to study the behaviour of polymer blends in order
to take advantage of a maximum of properties.

Polymer solution viscosity is a key property in enhanced oil recovery. This
viscosity is influenced by a certain number of parameters (polymer concentration, shear
rate, salinity and temperature). Knowledge of rheological behavior is imperative to
assess the improvement in mobility ratio, while elastic properties are associated with
further oil mobilization.

A rheological study was carried out on two commercial polymers, HPAM and
HEC commonly used in EOR and a polysaccharide extracted from cactus cladodes.

Extraction of the polysaccharide was performed in the laboratory and
characterized by infrared and rheology. The study of the salt effect on the three
polymers showed a deterioration in viscosity. This degradation is very significant for
HPAM. It was noted that the temperature effect slightly influences the HEC and the
extracted polysaccharide, while it significantly degrades the viscosity of HPAM.

The rheological study in flow and viscoelastic properties, polymer comparisons
show that the BSN1 combination expresses the best properties in the absence and in the
presence of salt.

An emulsification of the crude oil by the chosen mixture solutions H3N1, BSN1

and B5HS5 allowed to have promising results.

Key words: EOR, Extraction, polymer, rheology, émultions.
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@ : fraction volumique

t: Temps [s].

T : Température [°C]

1 : Contrainte [Pa].

7c : Seuil d’écoulement [Pa].

vy : taux de cisaillement [s'l].

(n) : Indice de structure

L Viscosité cinématique [Pa.s].
F : Force de cisaillement [N].

S : Surface de cisaillement [m?].
H : Hauteur entre les deux plaques [m].

k : Indice de consistance (I’équation d“Herschel-Bulkley) [Pa.s]



G’: Module élastique ;

G”: Module visqueux ;

N : HPAM

H: HEC

B : polysaccharide

N0 : Viscosités a cisaillement nul ;

neo : Viscosités a cisaillement infini ;

nc : seuil de Casson et | la viscosité de Casson
A : constante de temps.

N : indice de la loi de puissance.

Pc : La pression capillaire

Py, : pression dans le liquide de mouillage
P.w : pression dans le fluide

O« . la tension interfaciale entre 1’eau et le solide

Oso ¢ la tension interfaciale entre la phase huile et le solide
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Jusqu’a I’heure le pétrole reste la principale source d’énergie, la consommation
augmente de 2% chaque année. La récupération actuelle du pétrole reste insuffisante
vue les contrainte des taux faible d’extraction du réservoir [1-2].

En effet, lorsqu'un nouveau réservoir de pétrole est foré, la quantité de pétrole
obtenue par une récupération primaire suivi par une récupération secondaire est
d'environ 20 a 40 % du potentiel, et il reste donc encore 80 a 60 % de pétrole dans le
réservoir [3].

La RAP par I’injection de produits chimique (tensioactif, polymére,...) a montré
son efficacit¢ sur le terrain, l'injection de polymeres peut faire augmenter la
récupération de 5 a 30 % par rapport aux méthodes de récupération conventionnelles.
Cette augmentation significative de la récupération est attribuée a la réduction des
mouvements de by-pass et a I’amélioration du déplacement par augmentation de la
viscosité du fluide déplacant du pétrole résiduel ce qui conduit a l'augmentation de
l'efficacité globale de l'extraction. Ce processus, connu sous le nom "polymer flooding"
est communément caractérisé par la viscosité a faible gradient de vitesse du fluide
injecté. Toute fois les polymeres présentent des inconvénients qui rendent leur
utilisation impossible dans certains cas ; par exemple pour les réservoirs de faible

perméabilité, de forte salinité ou encore a haute température [3-5].

L'objectif de ce travail consiste a étudier I’effet de sel, de température et des
forces de cisaillement pour plusieurs polymeéres. Ce qui permet de sélectionner ceux
qui présentent les propriétés optimal. Ces derniers vont €tre sollicités afin d’amélioré le
déplacement mais aussi pour stabiliser les émulsions en présence de tensioactif.

Pour une meilleure compréhension de la suite du manuscrit, ce dernier a été
structuré comme suit:

- Dans un premier chapitre nous avons les différentes méthodes employées dans la
récupération utilisée dans les gisements pétroliers ainsi qu’une étude
bibliographique sur les polymeres.

Une fois le contexte clarifié, le Chapitre 2 détails la rhéologie des polymeéres ainsi que

les émultions pétrolieres.



- Le troisieme chapitre décrit le matériel et les méthodes utilisés dans notre
travail.
- La quatriéme partie sera consacrée a la discussion des résultats obtenus dans
cette étude.
Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion générale dans laquelle nous
résumons les principaux résultats auxquels nous avons aboutis ainsi que des

recommandations pour le développement futur de cette thématique.



CHAPITRE I :

Récupération Assiste Du Pétrole et Polyméres
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I.1. Récupération assiste du pétrole (RAP):
I.1.1 le pétrole :

Le pétrole est une ressource naturelle d'origine organique et une source d'énergie
fossile. Il se forme a partir de la décomposition de matiere organique, telle que des
microorganismes marins, des plantes et des animaux, qui se sont accumulés au fil du
temps dans des environnements géologiques spécifiques, notamment des bassins
sédimentaires. Le processus de formation du pétrole prend des millions d'années.

Selon sa composition chimique, le pétrole brut peut varier en termes de viscosité, de
densité et de contenu énergétique [6-7].

Le pétrole a une multitude d'applications, principalement dans les domaines de
'énergie (production d’électricit¢), du transport et de la pétrochimie. L'industrie
pétroliére est une composante majeure de 1'économie mondiale, avec de nombreux pays

producteurs et consommateurs de pétrole.

I.1.2 Aspect historique :

Avant les années 70, les grandes compagnies pétroliéres imposent aux pays
producteurs de pétrole des prix faibles ou le baril de pétrole vaut moins de 2 $. Au début
des années 70 la forte demande de pétrole des pays industrialisés et les conflits
politiques et économiques ont fait que le baril de pétrole coute quatre fois le prix pour
passer aprés 1’éclat du premier "choc pétrolier" jusqu’a 40 a 65 $/baril entre 1974 on
1980 [8].

La forte demande du pétrole durant ces années ont fait que les gisements
exploités depuis de longues années commences a s’épuiser et il faut donc exploiter les
méthodes de récupération secondaire et surtout tertiaire (récupération assistée) [3].

Avec un prix moyen du pétrole autour de 65 $/baril pour I'année 2009, la RAP
qui est une technique couteuse devient économiquement possible. L'augmentation de 2
% du taux de récupération correspond a 1 an de consommation au rythme actuel [9].
Ces facteurs expliquent pourquoi les estimations des économistes du pétrole pour les
années a venir (Figure 1.1), prédisent d’autre technique d’exploitation et 1’éventuel

recours aux techniques de la RAP un futur plein d'opportunités d'expansion.
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Figure I.1: Evolution de la consommation d'huile projetée a 2030 [10].

I.1.2 Aspect technique :

L’exploitation des gisements pétroliers souvent se fait d’'une maniere naturelle
dans un premier temps par différences de pression entre le fond du gisement et la
surface. Un équilibre de pression fait que cette exploitation s’arréte [1].

Normalement, le pétrole qui ne peut pas étre extrait par la récupération primaire,

ni la récupération secondaire, des méthodes de récupération tertiaire sont sollicitées.

1.1.3 Techniques de récupération :
I.1.3.1 Récupération primaire:

La production primaire, comme le terme suggere, est la premiere méthode de
récupération. A la découverte, un réservoir de pétrole brut contient un mélange d'eau,
huile et le gaz dans les pores de la roche réservoir. Initialement, le réservoir retient ces
liquides sous une pression considérable due a la pression hydrostatique [11]. A cette
pression une grande partie du gaz est dissoute dans l'huile. Ces deux fluides (I'eau
initiale et le gaz dans la solution) en association fournissent 1'élément moteur pour

déplacer I'huile dans le puits [4]. (Voir Figure 1.2)

Figure 1.2 : Récupération primaire du pétrole.
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Si la pression sur le liquide dans le réservoir (I'énergie de réservoir) est assez
grande, I'huile coulera dans le puits et jusqu'a la surface. Dans ce cas aucun équipement
de pompage n'est exigé. Le taux de production d'un puits éruptif a tendance a baisser
I’énergie du réservoir naturel. Quand un puits éruptif ne produit plus a un taux efficace,
une pompe est installée [1].

La baisse de pression de réservoir affecte défavorablement la production de
pétrole ; D'abord, elle diminue la force qui conduit 1’huile dans le wellbore ; et elle
cause I’échappement de faible quantité de gaz retenue dans la solution empéchant alors
le flux d'huile de se déplacer [11].

La quantité¢ d'huile qui peut étre déplacée par 1'énergie du réservoir naturelle

varie avec le type de réservoir [6], elle ne dépasse pas les 20%.

1.1.3.2 Récupération secondaire:
La récupération secondaire est sollicitée lorsque le taux de récupération devient
trop faible, un balayage du réservoir par I’eau ou du gaz s’avere nécessaire. Pour cela il

est impérativement obligatoire de prévoir un ou des puits d’injection [3].

% L'injection d'eau:

L’eau injectée a la base du gisement, ou bien en périphérie pousse I’huile vers
les puits de production tout en maintenant la pression dans le réservoir. Simple en
apparence, cette opération requiert cependant toute une série de précautions. On injecte
en général de I’eau traitée, car il faut éviter que cette eau apporte des ions qui réassent
avec ceux contenus dans 1’eau du gisement donnant des sels insolubles qui boucheraient

les pores de la roche [1]. La figure 1.3 illustre le processus.

Figure 1.3 : Récupération secondaire du pétrole par injection d’eau.
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% L'injection de gaz:

Différents procédés impliquant I'injection de gaz ont été mis en ceuvre au début
des années 90 et se sont développés a la faveur des réglementations environnementales
interdisant de briler a la torche le "gaz associé" que la localisation du gisement ne
permettrait pas d’acheminer vers une zone de consommation [1].

L’injection de gaz est réalisée soit au sommet du gisement quand il s’agit
simplement de faire remonter la pression, soit a sa base pour déplacer huile vers les
puits de production, tout en minimisant la ségrégation gravitaire (Voir figure 1.4).

L’avantage qui apporte le gaz par rapport a I’eau est la réduction de piégeage capillaire.

[

| &
»

Figure 1.4 : Récupération secondaire du pétrole par injection du gaz.

Le gaz injecté est habituellement gaz naturel produit dans le réservoir. On peut
commercialiser le gaz lorsque l'opération secondaire est terminée et le gaz peut étre
récupéré par la déplétion. D’autres gaz, comme le Ny, peut étre injecté pour maintenir la
pression dans le réservoir. Cela permet commercialiser le gaz naturel parallelement avec
la production [12].

La récupération restera toujours faible, ainsi d’autres méthodes appartenant a la
récupération tertiaire sont préconisées pour augmenter la récupération assistée du

pétrole.

1.1.3.3 La récupération tertiaire:

La récupération tertiaire est une facon d’essorer le réservoir et mieux controler
I’extraction de I’huile. Un ensemble de techniques ont été développées, on cite alors :

e Procédés de miscibilités.

e Procédés thermique.

e Procédés chimiques.
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% Procédés de miscibilités :

Le procédé miscible repose sur I’injection d’un fluide miscible qui va se
dissoudre dans le pétrole et réduit sa viscosité. Cela facilite le déplacement du pétrole a
travers le réservoir ou il était piégé vers les puits de production Le fluide miscible agit
en réduisant la viscosité du pétrole, et augmentant la pression du réservoir et en

améliorant la mobilité du fluide pétrolier [1].

¢ Procédés thermiques :

Il consiste a fournir de la chaleur au réservoir pour réduire la viscosité d’huile ce
qui va augmenter la mobilité de ce dernier par rapport a celle de 1'eau permettant un

déplacement plus favorable [1].

¢ Le processus chimique injection de polyméres (polymer flooding) :

Le RAP chimique, utilisé¢ principalement dans les gisements de bruts légers,
consiste a 1’injection de produits chimiques a savoir ; des tensioactifs ou des polymeres,
des mélanges de tensioactifs et de polyméres ou encore des solutions micellaires, des
alcalins et des mélanges entre ces composants, comme les formulations ASP (injection
successive d'alcalins, de surfactants et de polymeres), qui permettent de déplacer 1'huile
en diminuant le rapport de mobilité, et/ou en diminuant la tension interfaciale pour
réduire les forces capillaires qui piegent 1'huile résiduelle [13].

Apres la récupération secondaire par 1’injection de 1’eau, 1’huile est piegée dans
les pores de la roche réservoir, 1’injection de tensioactifs permet de diminuer la tension
interfaciale entre I’eau et I’huile et la tension de surface entre 1’huile et la roche libérant
ainsi les pores de I’huile existante [1].

Un des procédés les plus simples est 1'addition de polymeres pour augmenter la
viscosité¢ de l'eau a injecter, procédé connu comme le « polymer flooding », afin
d'améliorer le rapport de mobilité par une augmentation des forces visqueuses. Ainsi La
mobilité du systeme est effectivement diminuée, 1’huile est alors balayée vers le puits de

production (voir figure 1.5) [13].
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Figure 1.5 : Dépendance typique de la saturation résiduelle d'huile en fonction du
volume du fluide déplacant injecté (volume de drainage) pour I'eau et une formulation

eau-polymere de viscosité supérieure [13].

Les caractéristiques idéales pour I’utilisation de polymer flooding sont des
gisements de haute perméabilité et a faible contenu d'argile avec une viscosité de I’huile
ne dépassant pas les 0,1 mPa.s in situ [13]. Une formulation eau-polymeére dont la
viscosité est entre 10 et 100 fois plus grande par rapport a celle de I’eau fait augmenter
considérablement la quantité de 1’huile déplacée [3].

Les échecs les plus souvent rencontrés dans les opérations de polymer flooding
sont la perte du polymére (par adsorption dans la roche) et la dégradation de la

formulation dépendant des contraintes de cisaillement élevées pendant I'injection.

1.1.4 Mécanismes physiques liés a 1a récupération tertiaire :

Pour mesurer l'efficacité liée a ces processus de déplacement de 1'huile par une
phase aqueuse (avec ou sans additifs) en extraction pétroliere, différentes échelles
peuvent étre considérées. A l'échelle macroscopique, les facteurs qui affectent le
déplacement dépendent des caractéristiques de la roche (composition, porosité,
hétérogénéités, etc.) ainsi que du rapport de mobilité entre le fluide qui déplace et le
fluide qui est déplacé [2]. A 1'échelle des pores, plusieurs facteurs interviennent, dont la
mouillabilité de la roche, les forces visqueuses et les forces capillaires [3].

Aprés la récupération secondaire, une quantité d'huile (saturation résiduelle)
reste piégée dans le réservoir. Certaines quantités d'huile restent sur la paroi des pores,
d'autres bloquent certains pores completement ou partiellement. La récupération

tertiaire peut intervenir au niveau de l'échelle des pores sur les équilibres entre la
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mouillabilité de la roche, les forces capillaires (dépendant des tensions interfaciales
entre les phases) qui tendent a piéger 'huile, et les forces visqueuses qui contribuent a la
mobiliser afin de diminuer cette saturation résiduelle. La compréhension des
phénomenes de piégeage et d’écoulement diphasique dans un milieu poreux est

nécessaire pour optimiser les processus de récupération améliorée du pétrole [3].

a) Tension interfaciale:

S'agissant des systémes poly phasiques, il est nécessaire d'examiner l'effet des
forces a l'interface lorsque deux liquides non miscibles sont en contact. Lorsque ces
deux fluides sont liquides et gazeux, le terme de tension de surface est utilisé pour
décrire les forces agissant sur l'interface. Lorsque l'interface est entre deux liquides, les
forces sont appelées tension interfaciale [13].

Les surfaces de liquides sont généralement recouvertes de ce qui agit comme une
couche mince. Bien que ce film apparent posséde peu de force, il néanmoins agit

comme une membrane mince et résiste a la rupture comme illustrée sur figure 1.6 [1].

Surface Film —
Surface Molecules
) Pulled Toward
Maniscus — Liquid Causes
Tension in Surface
Malecules
=== : Internal Molecules
Dl ————es= Pulled in all

Directions

Figure 1.6 : Illustration de la tension de surface [1].

b) Pression capillaire :

Les forces capillaires dans un réservoir de pétrole sont le résultat de 1'effet
combiné des tensions superficielles et interfaciales de la roche et de fluides, de la taille
des pores et de géométrie et les caractéristiques de mouillage du systéme. Toute surface
courbe entre deux fluides non miscibles a tendance a se contracter dans la plus petite
superficie possible par unité de volume. Cela est vrai si les fluides sont 1'huile et 1'eau,
eau et gaz (méme l'air). Lorsque deux liquides non miscibles sont en contact, une

discontinuité dans la pression existe entre les deux fluides, qui dépendent de la courbure
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de l'interface séparant les fluides (voir figure 1.7). Nous appelons cette différence de
pression est la pression capillaire (Pc) [15].

La pression capillaire peut étre exprimée par la relation 1 :

Figure 1.7: Les relations de pression dans les tubes capillaire.

¢) La mouillabilité :
La valeur de l'angle de contact permet d'identifier quelle phase « mouille » une
roche dans un gisement. Dans le cas de la Figure 1.8, si l'angle est inférieur a 90°, on dit

que l'eau mouille la surface ; dans le cas contraire, c'est le brut qui mouille la surface

[14].

0

NI

Figure L.8 : Deux gouttes d’huile dans I’eau. A gauche, sur une surface hydrophile, a

droite sur une surface hydrophobe [15].

Méme si dans la plupart des cas, les roches sont naturellement plus mouillables a
l'eau, la mouillabilité est affectée de facon assez importante pendant le procédé, du fait
de 'adsorption et de la désorption des constituants de I'huile et des additifs utilisés [13].

Pour le calcul de l'angle de mouillage, nous prenons une goutte d'un fluide par

exemple de I’huile, qui est immergée dans un autre fluide immiscible de I’eau en

27



présence d'une surface solide S on a un équilibre de forces, relié¢ aux différentes tensions

interfaciales (Figure 1.9) on utilise la relation de 1’équation (2) :

Gsw+ 650:6 CoS e--- (2)

Figure 1.9 : Equilibre des forces dans un systéme Eau(W)-Huile(O)-Roche(S) mettant

en évidence les forces entres les trois phases [15].

d) La capillarité :

D’un point de vue simple, la capillarité est le phénomene physique par lequel un
liquide tend a monter le long d'un tube étroit ou a imbiber spontanément un corps
poreux. Ces effets capillaires résultant du saut de pression lorsqu’une interface courbe
est traversée [16]. Prenons par exemple une goutte d’huile de rayon r (phases 0)
entourée d’eau (phase 1) et supposons que 1’on veuille faire grossir cette goutte (Figure

1.10) : pour cela, il faut déplacer I’interface eau/huile :

Figure 1.10 : Goutte d’huile dans I’eau. Le phénoméne de surpression se produit entre

les deux phases [15].

La déformation de la goutte implique de fournir un travail associé a la variation
du volume de la goutte, un travail associ€ a la variation du volume de I’eau qui I’entoure

et une variation d’énergie interfaciale entre les deux liquides [15].
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I.2. Généralité sur les polymeres :
I.2.1. Introduction

Les polymeres trouvent des applications ciblées dans des domaines variés, cela
grace a leurs propriétés physico-chimiques intéressantes. De ce fait, connaitre leurs
structures Conformationnelles et configurationnelles, leurs propriétés physico-

chimiques rend leur utilisation plus efficace.

1.2.2. Définition :

Un polymeére est une macromolécule composée de plusieurs sous-unités répétées
appelées des monomeres. Le processus par lequel ces derniers se lient les uns aux autres
pour former des polyméres est appelé polymérisation Goutte d’huile dans ’eau. Le

phénomeéne de surpression se produit entre les deux phases [17]. (Voir figure 1.11).

<L @
QoQ
@ Qg

Mono:

Polymere

Figure I.11 : Schéma montrant le processus de polymérisation lors duquel les

monomeres s’assemblent pour former un polymeére.

1.2.3. Types de polymeéres :
D’apres I’assemblage des polymeres par rapport a I'unité monomere identique ou

non on peut trouver diffeérent classe de polymeére (Voir figure 1.12) :

homopolymeére

o
00000000000 :.
® 0O 0000000 onomeres

copolymere

Figure 1.12 : Types de polymeres.
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¢ Les homopolyméres :

Sont des polymeéres qui ne possédent que des unités identiques, ces homo
polyméres sont de longues chaines formées par la répétition d’un monomere, leurs
propriétés mécaniques, écoulement a 1’état fondu, optique, sont directement liées a la
structure chimique des monomeéres et a la longueur des chaines [18].

Par rapport a la configuration du monomeére A dans la structure du
homopolymeére on trouve différents types d’homopolymeéres qui sont représentés dans
le Tableau I.1.

Tableau 1.1 : Différents types d’homopolymeéres.

Types Formes

linéaire A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

branchés A—A—A—zli—A—zlﬁ—A—A
A—zli A-A-A
A-A

étoilés

% Les copolymeéres :
Les copolymeres sont des polymeéres qui possédent différents types d’unités.

Polymeére formé de macromolécules dont les chaines renferment au moins
deux types d’unités monomeére. Selon le nombre d’unités monomére
différentes, on parle de copolymeére binaire, ternaire, etc. [19]
L’intérét des copolymeres réside dans le fait que 1’on peut modifier les
propriétés d’un homopolymere selon la structure et la proportion de chaque unité de

répétition introduit dans le nouveau polymere [20] (Voir figure 1.13).
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Figure 1.13 : Différents modes de copolymeres.

Comme pour les homopolyméres, les copolymeéres peuvent se classer dans
différentes familles. Lorsque le copolymeére posséde deux unités différentes (A et B) on

peut trouver différents modes de copolyméres, regroupés dans le tableau 1.2 :

Tableau I 2: Différents modes de copolymeres [18].

Mode Forme
statistique A-A-B-A-B-B-B-B-A-A-B-A
alterné A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
Séquence A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B
A-A-A-A-A-A-A
[\ \B
greffé B B ‘B
/B B A Y
g-B ‘B.g BB

I.2.4.L origine des polyméres :
% Les polyméres naturels (bios polyméres):

La nature produit des polymeéres depuis toujours, on les trouve dans le bois et les
végétaux sous forme de cellulose et d'amidon (les polysaccarides en général), les
cheveux, les ongles, I'ADN, les protéines, le collageéne, la soie, le caoutchouc naturel ou
le latex ..., sont des exemples de polymeres constitutifs du monde vivant [18].

Les bio-polymeres d’origine naturelle peuvent étre classés en 8 grandes familles
incluant les acides nucléiques, les polyamides, les polyoxoesters, les polythioesters, les

polyesters Inorganiques, les polyisoprénoides et les polysaccharides [20].
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¢ Les polyméres artificiels :

Ils résultent de la modification chimique effectuée par 1’homme sur des
macromolécules naturelles sans altération profonde de la structure du squelette [18]. Par
exemple la cellulose nitrosée forme suivant le taux de nitrosation des maticres

plastiques, des peintures ...

% Les polymeéres synthétiques :
Les polyméres qui servent a la fabrication de ces produits et articles sont
synthétisés chimiquement a partir du pétrole, mais également du charbon, du gaz

naturel, du bois ou d'autres substances végétales [18]. Comme le HPAM et le HEC.

L.2.5. Polyméres pour la récupération du pétrole:

Les polymeres hydrogels pour contrdler la mobilité de l'eau injectée sont utilisés
depuis de nombreuses années dans les applications EOR. Ces polymeres sont des
fluides non newtoniens (également appelés pseudo plastiques), car leur viscosité est
fonction du taux de cisaillement. Ils sont généralement utilisés avec des tensioactifs et
des agents alcalins pour augmenter I'efficacité¢ de balayage de ces crues de récupération
tertiaires. Diverses activités de recherche ont développé de nombreux types de
polymeres a utiliser dans 'EOR depuis plus de 20 ans [21].

Les polymeéres communément utilisés pour augmenter la viscosité de la phase
aqueuse sont les polyacrylamides (Figurel.14) et les polysaccharides. Les
polyacrylamides (- CH,CHCONH,-) sont des polymeéres synthétiques (polymérisation
de I’acrylamide) solubles en phase aqueuse, qui peuvent étre linéaires ou réticulés, avec
des masses moléculaires comprises généralement entre quelques milliers et 20 10°

g/mol [17].

Figure 1.14: Monomeére d’acrylamide et molécule de polyacrylamide [17].
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Les polyacrylamides, en solution aqueuse, une fraction de l'acrylamide peut étre
hydrolysée pour produire de 1’acide acrylique ; cela se traduit par une augmentation de
son pouvoir viscosifiant dans 1’eau sans électrolytes, mais sa viscosité diminue d'une

manicre abrupte dans 1’eau salée [15].

1) Polyacrylamide partiellement hydrolysé (HPAM) :
Le polyacrilamide partiellement hydrolys¢, HPAM, est parmi les polymeéres

synthetiques les plus utilis¢ dans le domaine pétrolier comme agent viscosifiant. C’est
un polymeére linéaire anionique de masse molaire ¢élevée, dans certaines fonction amide
ont été hydrolysées. La description détaillée de la structure de ces polymeéres est donnée

dans la figure .15 :

Figure 1.15: Structure chimique du HPAM [22].

La mise en ceuvre du HPAM est relativement facile et peut améliorer
considérablement le taux de récupération du pétrole dans des conditions de réservoir
standard. Ce polymeére est disponible en différents poids moléculaires jusqu'a 30
millions et peut étre utilisé pour des températures allant jusqu'a 99° C en fonction de la
dureté de la saumure [22].

Lors de la synthése de ce polymere, il est important d’optimiser ce degré
d’hydrolyse : si le degré est trop faible le polymeére n’est pas soluble dans I’eau ; s’il est
trop ¢€levée le polymere est trop sensible a la salinité. Pour ces raisons le degré
d’hydrolyse d’un polyacrylamide hydrolisé de doit étre comprise entre 30 et 35% [22].

Il est a noter que lors de I’injection dans le réservoir et notammant a haute
température, I’hydrolyse de 1’amide continue, ce qui peut modifier les propriétés

physico-chimiques du polymere.
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2) L’hydroxyéthylcellulose (HEC) :
Le HEC est un dérivé de cellulose non ionique qui se dissout dans 1’eau froide et

chaude. I est utilisé afin de produire des solutions d’une grande variété de viscosité. De
telles solutions ont une caractéristique typique de fluidité non newtonienne. Il a
d’excellentes fonctions de rétention de I’eau, filmogene, de tolérance au sel et
d’épaississement dans des applications différentes [17]. Le HEC peut également étre
utilis¢ dans d’autres applications industrielles telles que 1’exploitation pétroliere, la
teinture et ’impression de textile, les détergents, les textiles, les liants, les adhésifs, etc.

La description détaillée de la structure de ce polymere est donnée dans la figure 1.16.

OR OR )
- 0 RO o~ R=Hor
RO O 0
H
OR OR \é/\oa’

Hydroxyethyl Cellulose (HEC)

Figure 1.16 : Structure chimique du HEC [22].

L’hydroxyéthylcellulose est principalement utilisée dans les produits a base
d’eau. Il trouve des applications en tant que liant, filmogeéne, modificateur de rhéologie
(épaississant), promoteur d’adhérence, stabilisateur de dispersion, diluant et réducteur
d’affaissement dans de nombreux produits, notamment les peintures, les encres, les
adhésifs, les cosmétiques, le produits de soin personnels, les textiles, les ciments, les

céramiques et les produits en papier.
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Chapitre II :

Rhéologie et émulsion
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I1.1. La rhéologie :
I1.1.1. Définition :

La rhéologie est une partie de la physique qui étudie la plasticité, 1'¢élasticité,
la viscosité et la fluidité caractéristiques des corps déformables. Du grec reo (couler)
et logos (étude) [23]. C’est I'¢tude de la déformation et de 1'écoulement de la matiére
sous cisaillement. Elle permet de comprendre comment les matériaux se comportent
sous différentes contraintes telles que la pression, la température et la vitesse de
cisaillement [24].

Elle repose sur deux principes fondamentaux ; la viscosité et I'¢lasticité : La
viscosité mesure la résistance d'un fluide a 1'écoulement tandis que 1'élasticité mesure la
capacité d'un matériau a retrouver sa forme initiale aprés une déformation.

Ces deux propriétés sont mesurées par des tests rhéologiques tels que le test de

cisaillement, le test de fréquence et le test de viscoélasticité et autres.

I1.1.2. Domaines d’application :

La rhéologie est une discipline scientifique passionnante qui permet de
comprendre comment les matériaux se déforment et s'écoulent sous différentes
contraintes, elle trouve son application dans de nombreux domaines tels que [25] :

v' la fabrication de peintures, de cosmétiques et de produits alimentaires. Elle
permet d'optimiser les formulations pour obtenir les propriétés souhaitées en termes
de texture, de stabilité et de viscosité.

v l'industrie pétroliére pour étudier le comportement des fluides dans les pipe-lines
et les réservoirs de stockage.

v' La biologie pour étudier le comportement des cellules et des tissus sous
contrainte. Elle permet de comprendre comment les cellules se déforment et se
déplacent dans le corps humain.

v' L’étudier les propriétés physiques des biomatériaux tels que les hydrogels et les
polymeres pour la régénération tissulaire et la libération de médicaments.

v' La géologie pour étudier le comportement des roches et des sols sous contrainte.
Elle permet de comprendre comment les matériaux géologiques se déforment et se
cassent lors d'événements tels que les tremblements de terre.

v' L’étudier du comportement des glaciers et des avalanches pour mieux comprendre

les risques naturels associés a ces phénomenes.
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I1.1.3. Appareil de mesure rhéologique:

Un rhéométre est un appareil de laboratoire capable de faire des mesures
relatives a larhéologie d'un matériau, qui est I'¢tude de la déformationet de
I'écoulement de la maticre sous 1'effet d'une contrainte extérieure. Il permet d'observer la
facon dont s'écoule un liquide, une suspensionou une pate en réponse a
une force appliquée en pascale (Pa).

Un rhéomeétre sert aussi a déterminer les propriétés viscoélastiques de la matiere,
qui dépendent surtout de la température, de la vitesse angulaire (®) et du temps [26] :

eviscosité (en fonction de la température, du temps, du taux de cisaillement,

etc.) et viscosité complexe ;

emodule de cisaillement complexe G* (acces aux modules viscoélastiques G' et

G") et complaisance complexe ;

eangle de phase (8) et facteur d'amortissement (tan 9), pour la détermination

de transitions.

L'appareil permet surtout d'évaluer le seuil d'écoulement selon Bingham (reli¢ a
l'application du produit), la thixotropie, la stabilit¢ des mesures de viscosité sous
cisaillement, le fluage, la recouvrance, la relaxation de contrainte, la dégradation [2].
I1 décrit le comportement de 1'échantillon a 1'état liquide (plus ou moins visqueux) ou
pateux.

Le rhéometre permet d'étudier l'effet des propriétés des particules d'une
suspension [concentration (fraction volumique ®) (équation de Krieger-Dougherty),
taille, distribution de taille, forme et charge des particules] sur les propriétés

rhéologiques [23].

I1.1.4. Rhéologie des Polymeres en solution :

Les polymeéres sont des matériaux complexes qui peuvent se comporter comme
des solides, des liquides ou méme des gaz en fonction de leur structure moléculaire.

Les polymeéres en solution ont un comportement rhéologique différent des
polymeéres solides. En solution, les polyméres ont tendance a former des structures
enchevétrées qui affectent leur comportement sous contrainte mécanique.

Les polymeres ont un comportement viscoélastique, ce qui signifie qu'ils ont a la
fois des propriétés visqueuses et élastiques. Cela signifie que leur réponse a une

contrainte mécanique dépend a la fois de leur viscosité et de leur élasticité [27].
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Le comportement viscoélastique des polymeres est souvent décrit par des
modeles mathématiques tels que le modele de Maxwell et le modele de Kelvin-Voigt.
Ces modéles permettent de prédire le comportement des polymeres dans différentes
conditions de contrainte mécanique [28].

En comprenant la rhéologie des polymeres, il est possible de concevoir des
matériaux avec des propriétés spécifiques pour répondre aux besoins de chaque

application.

I1.1.5. La viscosité des polymeres :

La viscosité des polymeéres est une propriété importante qui décrit la résistance
d'un polymere a 1'écoulement sous I'effet d'une contrainte de cisaillement. La viscosité
peut étre définie comme la mesure de la "fluidité" d'un matériau, c'est-a-dire sa capacité
a s'écouler librement ou a résister a 'écoulement.

La mesure de la viscosité des polymeéres peut étre réalisée a 1'aide de différentes
méthodes, telles que la viscosimétrie capillaire, la rhéométrie ou la viscosité en rotation.
Ces techniques permettent de caractériser le comportement visqueux des polymeres et
de fournir des informations utiles pour diverses applications, telles que le moulage,

l'extrusion, la formulation de peintures et les procédés de revétement [29].

I1.1.5.1. Parametres influencant la viscosité des polyméres:
Les parametres physico-chimiques influencant la viscosité d’une solution de

polymeres sont nombreux et répertori€s ci-apres.

» La rigidité des chaines :

Les polymeéres peuvent étre semi-rigides en solution, comme les bio polymeres
tels que le xanthane [32], et adoptent une configuration d’hélice ; mais ils peuvent aussi
étre flexibles, ce qui est le cas des polymeéres synthétiques comme les polyacrylamides.
La viscosité sera plus importante pour un polymere semi-rigide qu'un polymeére
flexible.

> La composition chimique des polyméres :
Les polyméres peuvent étre constitués de différentes unités monomeres comme

il a été décrit au 1.2.3. Un polymere neutre développera une viscosité moins importante
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qu'un polymeére chargé. Cette composition procure des propriétés plus ou moins

adéquates pour les champs pétroliers [28].

> Le solvant :

L’affinité¢ des unités monomeres pour le solvant ainsi que celle entre les unités

monomeres influencent la conformation de la chaine de polymeére. La Figure II.1 illustre

avec des valeurs expérimentales 1’effet de différents solvants sur la viscosité de

solutions de polyacrylamide [33]. La qualit¢ du solvant a un impact immédiat sur la

viscosité :

I’eau étant le meilleur des trois solvants présentés, le polymere y est en

conformation flexible alors que pour le glycol le polymére se contracte et développe une

viscosité 4 fois plus faible [33].
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Figure I1.1 : Effet de la nature du solvant (eau formamide, glycol) sur la viscosité

réduite de polyacrylamide [33]

» La concentration de la solution de polymeére :

On définit une concentration critique de recouvrement C* afin de distinguer le

régime dilué (CC*)
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Figure I1.2 : Représentation schématique des différents régimes de concentration de

solutions de polymeére avec C* la concentration critique de recouvrement.
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Dans le cas des solutions en régime dilué (CC*), le comportement d’écoulement
est dominé par les interactions intermoléculaires des chaines. Quand la concentration en
polymeére augmente, les chaines de polymeére sont de plus en plus proches [28].

Ainsi, une solution de polymére a faible concentration développe une viscosité moins

importante qu’une solution de polymere a haute concentration.

» La distribution des chaines :

La masse molaire moyenne en masse Mw ainsi que sa dispersité D ont un impact
sur la viscosité. La Figure 16 reporte les viscosités de différents Flopaam avec une
masse molaire qui augmente du 3130s au 3630s. Plus la masse molaire augmente plus la
viscosité du polymeére en solution augmente [30].

Impact of concentration on viscosity on poly(acrylamide-co-acrylic
acid) with different Mw. Flopaam 3130 to 3630S types

45
Bohiin, cone plate 2°, 6 am, )z _c__ ’E:O‘m: i;ggz
71,50°C / @— Flopaa
Brine: 50 000 TDS, / Flopaam 33305
2980 TDS / » —i— Flopaam 34305
Ca+Mg, /f \ —¢— Flopaam 35305
490 TDS /‘ AN —{}— Flopaam 36305
30+ Carbonate 7 \
\s

/

@

aQ

2

2 / A \ G

D f/ N

8 / \ )
2 / \N%
= i Z

A\

1
1000 2000 3000 4000 5000
Concentration (ppm)

Figure I1.3 : Influence de la masse molaire sur la viscosité de différents polymeres

industriels Flopaam (3630S, 35308, 34308, 3330S, 32308, 3130S) [30].

» La composition ionique de la phase aqueuse :

Le polymeére ionique adopte une conformation semi-rigide dans un milieu non
salé du fait de la présence de répulsions électrostatiques entre les unités monomeres
chargées. A I’'inverse, en milieu salé, le polymére adopte une conformation de chaine
flexible, par neutralisation des charges, le polymeére se comporte comme un polymeére

neutre et perd son caractere de polyélectrolyte [34].
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» La température :

Elle peut influencer la viscosité du polymeére en solution comme montré sur la
Figure 11.4 par exemple sur des solutions d’un terpolymeére SAV composé¢ d’ATBS,
d’AM et de NVP. Plus la température augmente (25 a 140°C), plus la viscosité
intrinseque de ce terpolymere diminue (1633 a 1102 ml/g) dans un milieu salé le

comportement de la viscosité est identique [31].
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Figure I1.4 : Effet de la température sur la viscosité réduite d’une solution d’un

polymere industriel de type SAV [31].

En résumé, la viscosité des polymeres est une propriété complexe qui dépend de
plusieurs facteurs. Comprendre et controler la viscosité des polymeres est essentiel pour

optimiser leur utilisation dans divers domaines industriels et technologiques.

I1.1.6. Comportement rhéologique des solutions :

Le comportement rhéologique des solutions décrit la fagon dont ces solutions se
déforment et s'écoulent sous l'application d'une contrainte de cisaillement. Il existe
différents types de comportements rhéologiques couramment observés dans les

solutions, tels que les fluides newtoniens et les fluides non newtoniens [29].
a) Fluides newtoniens :

Les fluides newtoniens présentent un comportement rhéologique linéaire, ce

qui signifie que leur viscosité reste constante indépendamment de la contrainte de
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cisaillement appliquée. L'eau est un exemple courant de fluide newtonien [27]. Dans un

fluide newtonien, I'écoulement est directement proportionnel a la contrainte appliquée.

b) Fluides non newtoniens :

Les fluides non newtoniens ont un comportement rhéologique qui différe du
modele linéaire des fluides newtoniens. Ces fluides peuvent présenter une viscosité qui
varie en fonction de la contrainte de cisaillement appliquée [35]. Il existe plusieurs

types de fluides non newtoniens :

» Les fluides pseudo-plastiques ou rhéofluidifiant : Ce sont des fluides dont la
viscosité diminue sous l'effet d'une action et dont la diminution dépend de
l'intensité de l'action. C’est le cas du ketchup, du sang, de la lave, de la mélasse,
de certaines peintures, encres ou encore du vernis a ongles. Ils sont tout d’abord
pateux, mais deviennent pratiquement liquides quand on la remue.

> Les fluides dilatants ou rhéo-épaississants : Ce sont des fluides non-
newtoniens si efficaces qu’ils permettent de marcher dessus: leur
viscosité augmente quand on applique une action mécanique dessus. De plus, si
cette augmentation est directement fonction de l'intensité de l'action, Par
exemple, le sable mouillé ou une préparation a la maizena coulent comme un
liquide quand ils sont au repos, mais ils deviennent au contraire trés durs quand
on les remue ou qu’on appuie dessus.

» Fluides thixotropes et antithixotropes : Certains autres fluides évoluent, mais
il faut les remuer durant un certain temps : ainsi, au fur et a mesure que ’on
remue un yaourt il devient de plus en plus liquide. Le yaourt est dit thixotrope.
A Tlinverse, la créme liquide devient moins fluide quand on la remue

longtemps : elle se transforme en beurre. La creme est dite antithixotrope. Tous ces
phénomeénes s'expliquent par une déstructuration des liaisons intermoléculaire
(thixotropie) ou au contraire d'un «nouage » des molécules entre-elles et qui
épaississent un fluide (antithixotropie).

La compréhension du comportement rhéologique des solutions est essentielle
dans de nombreux domaines, notamment I'industrie chimique, pharmaceutique,
alimentaire et cosmétique. La rhéologie permet de caractériser les propriétés de

déformation, d'écoulement et de viscosité des solutions.
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I1.1.7. Viscoélasticité : définition et propriétés

En rhéologie, le comportement viscoélastique entre le caractére visqueux de
I'eau par exemple, et le comportement élastique d'un solide (ressort). La viscosité d’un
matériau traduit sa capacité a dissiper de 1’énergie alors que 1’’¢lasticité d’un matériau
traduit sa capacité a conserver et restituer de 1’énergie apres déformation.

Différents modeles permettent de décrire la viscoélasticité linéaire. Le modele de
Maxwell est adapté au liquide viscoélastique. Le modéle de Kelvin-Voigt quant a lui est un
modele ¢lémentaire de solide viscoélastique. Il existe aussi respectivement pour ces deux cas le
modele de Zener et celui de Burgers [37].

Pour tenir compte de la dualité entre viscosité et €lasticité, on utilise souvent
des nombres complexes (deux composantes). A titre d'exemple, le module complexe en
cisaillement s'écrit : G* = G'+ iG" ou G' est le module de conservation et G" le module
de perte (caractéristique du comportement visqueux). De méme, on utilise une viscosité
complexe [23].

En viscoélasticité¢ lin€aire, on peut associer une loi de comportement a un
matériau, qui sert a calculer la réponse a une histoire de sollicitation donnée. Il s'agit de
'équation de Boltzmann.

Les polyméres, et en réalit¢é la plupart des matériaux, ont un
comportement viscoélastique. En agroalimentaire, cela concerne notamment les
produits contenant des protéines et/ou des polysaccharides, avec comme

archétype, la pate a pain riche a la fois en protéines et en amidon.

I1.1.8. Viscoélasticité linéaire :
Un fluide viscoélastique récupére une partie de ses déformations apres

suppression des contraintes et la contrainte associée a une déformation, diminue
dans le temps [36].

La viscoélasticité linéaire caractérise le comportement €lastique et dissipatif
d’un matériau en petites déformations. Celle-ci peut étre considérée a différentes
échelles. En mécanique des structures, c’est le niveau macroscopique qui est retenu.
Cependant, Quelques éléments d’une approche a une échelle inférieure (ici
moléculaire) permettentde comprendre le phénomene physique de dissipation dans
ces matériaux, ce qui permet de déterminer ou d’expliquer I’influence de certains
facteurs a prendre en compte [37].

La notion de la viscoélasticité repose sur deux termes principaux G’ et G,

tel que :G’ le module de conservation et G’ le module de perte, on peut caractériser
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un polymere selon son G’ et G’” comme suit :

» G’ >> @G’ : structure de liquide.

» G’ =G’ :point de gel.

> G’> G’ : structure solide.

I1.1.8. Viscoélasticité et récupération améliorée du pétrole :

Alors que l'augmentation de production en polymer flooding est en théorie
uniquement liée a l'amélioration du rapport de mobilité due a l'accroissement de la
viscosit¢ du fluide pousseur, certaines observations expérimentales récentes,
particulierement des équipes de Daqing, suggerent que le caractere viscoélastique des
solutions de polyacrylamide contribue a améliorer la mobilisation de 1'huile piégée a
1'échelle microscopique des pores et donc diminue la saturation résiduelle en huile [3].

Le terme « viscoélasticité » est cependant peu précis, en effet, 1’élasticité d’une
solution polymérique issue de la flexibilité des chaines de polymere en solution est a
I’origine de caractéristiques telles que la viscosité d’élongation et la premiére différence
de contraintes normales. La complexité introduite par ces propriétés non newtoniens des
fluides déplacants nous oblige a analyser d’abord les différents effets produits par
I’écoulement des fluides viscoélastiques en conditions plus simples, c’est a dire en
écoulement monophasique et aussi en conditions de déplacement instable (digitation

visqueuse) [3].

¢ Effets de la viscoélasticité en écoulement monophasique :

L’écoulement des fluides viscoélastiques a travers des milieux poreux et dans
des conditions d'élongation (contraction ou expansion) mettent en évidence des effets
qu’on ne trouve pas avec un fluide newtonien. Dans le cas d'un écoulement en milieu
poreux, l'analogue de la loi de Darcy peut étre décrite pour un fluide viscoélastique tel
que la perte de la pression est calculé comme une fonction des propriétés du fluide
[38;39].

En ¢élongation, on peut distinguer plusieurs effets, comme I’effet d’entrée, les
écoulements a trou et les écoulements secondaires. L’effet d’entrée a lieu quand le

fluide viscoélastique rentre dans un capillaire, aux alentours de I’entre 1’écoulement
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n’est pas complétement développé et la conséquence est une surpression produite au
niveau de la contraction [40]. Cet effet est a I’origine d’un probléme bien connu en
rhéologie et que peut donner des fausses contraintes de cisaillement dans un rhéométre
de cylindres coaxiaux [41].

Les écoulements a trou sont mis en évidence quand un fluide viscoélastique en
écoulement dans un canal passe a co6té¢ d’un pore qui finisse dans une impasse (Figure
16). Une pression additionnelle se développe a cause de la premiere différence de
contrainte normale (N1). Une mesure de la chute de pression au niveau du trou peut étre
utilisée pour caractériser cette propriété [42]. Cet effet est aussi en relation avec les
observations de Souza et al. [43] qui ont montrés aussi la capacité de pénétration d’un
fluide viscoélastique dans une expansion abrupte en fonction de ces propriétés
rhéologiques. Les écoulements secondaires ont un effet bien connu qui est produit a
I’entrée d’une contraction abrupte non cylindrique et se manifeste comme un vortex ou
le fluide viscoélastique va recirculer par effet de la deuxiéme différence de contraintes
normales (N2) [44]. Cette zone « morte » d’écoulement est caractérisée par le nombre
de Deborah et dépend aussi de la contraction [45].

En ce qui concerne la viscosité élongationnelle, des expériences avec des
solutions de polyacrylamide ont montré une haute résistance hydraulique en écoulement
extensionnel dans des milieux poreux a partir d’un certain gradient de vitesse critique
[46], ce qui suggere de considérer également l'influence de la viscosité élongationnelle

dans les procédés impliquant des solutions de polyacrylamide [47].

¢ Effets de la viscoélasticité dans un écoulement diphasique :

Nous avons déja mentionné le phénoméne de la digitation visqueuse qui a lieu
quand deux fluides s’écoulent simultanément en milieu poreux. Diverses études
fondamentales [49;50] nous montrent que la relation de viscosité entre les fluides et le
nombre capillaire (Ca) permettant d’établir trois situations : la digitation visqueuse, la
digitation capillaire et I’écoulement stable.

Si le fluide déplacé est viscoélastique, les travaux de Wilson et Lindner [51 ; 52]
nous montrent que la dimension caractéristique de 1’instabilité de Saffman Taylor
(I’épaisseur du doigt) est en relation directe avec des propriétés rhéologiques des fluides

(comme N1 et le coefficient de la loi de puissance).
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I1.2. LES EMULSIONS :
11.2.1. Définition :

I1 est possible de définir une émulsion comme une dispersion de gouttelettes
d’un liquide A dans une phase liquide continue B. Ce sont des systémes finement
divisés qui sont caractérisés par le développement important d’une interface entre les
deux liquides A et B non miscibles [52]. A titre exemple I’eau est dispersée dans I’huile
ou I’inverse. Le schéma ci-dessous présente un exemple d’émulsion Huile dans 1’eau.

Pour formuler une émulsion il faut une phase hydrophile et une phase lipophile.
Ces deux phases ¢tant naturellement non miscibles, on utilise un tensioactif afin de lier
ces deux phases. Le tensioactif est le constituant clé, sans lui, il est impossible de

former une émulsion [53]. (voir figure IL.5)

[ Fhase dispersée

Milieu dispersant — =
persant {5 Eau

on phase continue ; | Huile |

Figure IL.5 : Schéma descriptif d’une émulsion (H/E) [54].

Ces systéemes sont thermodynamiquement instables et peuvent étre stabilisés
cinétiquement par I’ajout d’émulsifiants qui renferme a la fois une chaine possédant une
affinité pour I’huile et pour I’eau. Ces derniers peuvent étre de différentes natures : des
agents tensioactifs, de fines particules solides ou bien des bio polymeres, qui vont ainsi
conférer des propriétés particulieres a I’interface et jouer un role fondamental dans la
stabilisation de I’émulsion. Cette derniere peut étre fluide, crémeuse ou méme gélifice,
ce qui permet d’explorer une large gamme de textures [52].

D’apres la définition, nous constatons qu’une émulsion comprend trois parties
essentielles :
- Une phase dispersante qui correspond a la phase externe ou « continue ».
- Une phase dispersée qui constitue la phase interne ou « discontinue ».
- L’interface (formation d’un film) constituée d’un ou plusieurs agents émulsionnants

[55].
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I1.2.2. Compositions des émulsions :

La réalisation d’une émulsion nécessite la mise en contact de deux phases :

+ La phase lipophile :

Appelée également phase huileuse, phase grasse ou phase organique, non polaire
ou interviennent seulement des interactions de Van der Waals, est généralement
composée d’un mélange d’ingrédients, elle peut contenir des huiles, des cires et des
graisses (respectivement liquides, solides ou semi-solides a température ambiante)

d’origine végétale, animale ou minérale [56].

Tableau II. 1 : Quelques exemples d’ingrédients de la phase lipophile [56].

Origine Cires Graisses Huiles
Animale Cire d’abeille Lanoline Huile de baleine, de fois de
Blanc de baleine requin
Végétale Cire de Carnauba | Beurre de cacao Huile d’arachide, d’olive,
Beurre de karité d’amande, de soja
Minérale Paraffine Vaseline Vaseline
Paraffine
Synthétique Esters gras Esters gras Esters et alcools gras
Huile de silicone

% Phase hydrophile :

Polaire ou sont échangées des interactions de type Van der Waals ainsi que des
liaisons hydrogéne [53]. Elle est dans la plupart des cas une solution aqueuse constituée
de I’eau et divers composants hydrosolubles tel que les ions minéraux, les acides, les
bases, les vitamines, les glucides, les protéines, etc. [56]

Selon le domaine d'application (alimentaire, cosmétique, pharmaceutiques ou
pétrolier) et le type d'émulsion, différentes substances peuvent étre ajoutées dans la
phase lipophile ou hydrophile afin de conférer au produit diverses propriétés
(augmentation de la durée de conservation, modification du gout, de la texture, de
I’aspect, maintien de I’humiditg, etc....) [57].

I1.2.3. Classification des émulsions :

Les émulsions peuvent étre classées suivant différents criteres :
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¢ Selon la complexité du mélange :

Elle repose le nombre de phases composant 1’émulsion. Cette catégorie est aussi
souvent subdivisée en sous classes d’émulsions selon la nature des phases dispersée et
dispersante. Pour cela, on distingue :

v'Les émulsions simples : elles concernent les émulsions composées uniquement

de deux phases hydrophile et lipophile et d’un émulsifiant. Suivant que 1’'une des
phases est continue ou discontinue, on définit deux sous types d’émulsions
(Figure 11.6):

« Emulsions directes ou émulsion huile dans I’eau (H/E, O/W) lorsque la

phase externe est la phase aqueuse [58 ; 59].

« Emulsions inverses ou émulsions eau dans huile (E/H, W/O) lorsque la

phase externe est la phase huileuse [58 ; 59].

Huile O Eau O
d dans
cau : O hmuile 1 O

. O o O

Emulsion directe Emulsion inverse
Figure I1.6 : Représentations schématiques d’une émulsion directe et inverse (en bleu

I’eau, en jaune I’huile) [60].

v Les émulsions multiples : elles correspondent aux émulsions composées
de deux phases enchevétrées dans une troisieme. Il s’agit donc d’une émulsion
simple dispersée a son tour dans une autre phase. On trouve ici deux types
(Figure 11.7): S

. Des émulsions E/H/E « eau dans huile dans eau »,

. Des émulsions H/E/H « huile dans eau dans huile » ou la phase la plus

externe entoure une émulsion [58].
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Figure I1.7 : Représentation schématique des émulsions multiples selon leurs sens.

I1.2.3.2. selon la dimension des gouttelettes :

On distingue trois grandes catégories d’émulsion selon la dimension des

gouttelettes présentes dans la phase dispersée. En les classant dans I’ordre croissant de

taille, on trouve les microémulsions, nano-émulsions, et macro-émulsions. De plus

chacun de ces types d’émulsion possede des caractéristiques qui lui sont propres [61].

Tableau II. 2 : Caractéristiques des différentes catégories d’émulsions

Propriétés : Macro-émulsion : Nano-émulsion : Micro-émulsion :

Apparence Opaque Transparent ou 1égérement Transparent ou
turbide 1égérement turbide

Stabilité Thermodynamiquement Thermodynamiquement Thermodynamiquement
instable instable mais cinétiquement stable

stable

Durée de vie Courte Courte Longue

Taille gouttelettes Supérieur & lum Entre 20 et 500 nm Entre 10 et 100 nm

Energie nécessaire a la

formation

Méthode a forte ou faible

énergie

Méthode a forte ou faible

énergie

Me¢éthode a faible énergie

(formation spontanée)

Cout pour la formation

Peu important

important

Peu important

I1.2.4. Les instabilités des émulsions :

Du fait de leur nature, les émulsions sont thermodynamiquement instables, les

collisions, lors desquelles les gouttelettes peuvent soit rebondir soit s’agréger, ont des

causes diverses selon les conditions dans lesquelles est placée I’émulsion [62].

Les phénomenes de déstabilisation fréquemment rencontrés dans les émulsions

sont relativement nombreux et bien décrits dans la littérature [62].

49




a) Crémage et sédimentation :

La sédimentation et le crémage sont le résultat du méme phénomeéne (figure
I1.8), dont le moteur est la pesanteur. Lorsqu’une différence de densité existe entre les
deux phases, la phase la moins dense a tendance a se diriger vers le haut et inversement
pour la plus dense, il y aura donc un crémage si la phase dispersée est moins dense que
la phase dispersante provoquant son ascension, ou bien une sédimentation si celle-ci est
plus dense en provoquant sa chute. Ces phénoménes sont généralement réversibles, et

une simple agitation mécanique permet de retrouver leur état initial [63].

Crémage

Sédimentation

Figure I1.8 : Phénomeénes de crémage et sédimentation [54].

b) La floculation :

La floculation est le passage d’un systéme dispersé a un systeme non-dispersé
dans lequel existent des agrégats appelés flocs [62], Les agrégats se forme tres
rapidement ; en effet leur temps de formation est compris entre quelques fractions de
secondes et plusieurs secondes, en fonction de la concentration de la phase aqueuse
interne. Cependant, leur structure dans les émulsions E / H et la vitesse de leur

formation dépendent de la concentration de la phase dispersée [57].

Figure I1.9 : Phénomeéne de floculation [57].
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¢) Coalescence :

La coalescence est une forme d’instabilité dans laquelle les gouttelettes floculées
perdent leur film inter-facial et fusionnent de fagon irréversible, [63] Ceci est dii & un
rapprochement des gouttes qui va tendre a réduire le film mince sous I’effet de la
pression exercée sur les gouttes afin donner des gouttelettes de taille supérieure. A

terme, on peut voir apparaitre une rupture de I’émulsion ou un déphasage Figure 11.10
[54].

O > > O

(a]

0.7 |O g
6 o O e o
o O
OO ° Oo Oo
Coalescence

Figure I1.10 : Phénomene de coalescence.

d) Murissement d’Ostwald :
Le mdirissement d’Ostwald représente la diffusion du contenu des petites

gouttelettes vers les plus grandes via la phase externe, a cause d’une tension inter-
faciale élevée, d’une phase dispersée soluble ou d’une différence de pression de Laplace
élevée, jusqu’a disparition compléte des petites gouttelettes qui entraine une

augmentation de la taille moyenne des gouttelettes dispersés dans 1I’émulsion, [62].

=

Figure I1.11 : Phénoméne de miirissement d’Ostwald [64].

Deux stratégies principales permettent de limiter ce phénomene.
e La premiere consiste a diminuer la migration des molécules, soit en utilisant

une phase dispersée parfaitement insoluble dans la phase continue,
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e La seconde stratégie est de partir d’une émulsion parfaitement mono disperse :
la pression étant alors égale dans toutes les gouttes, le murissement d’Ostwald
ne peut pas avoir lieu.

Enfin, il est également possible d’ajouter, dans la phase dispersée, une espece
non soluble dans la phase continue, qui ne peut donc diffuser. En augmentant la
pression capillaire dans les gouttes, cette espéce peut alors réduire le phénoméne de

murissement [63].

e) Inversion des phases :
L’inversion des phases est un phénomeéne qui se traduit par un brusque
changement du sens de 1’émulsion. L’émulsion E/H se transforme en une émulsion H/E
et inversement due a un mauvais choix de matiéres premicres et notamment de

tensioactif ou a une augmentation de la température [62].

QO o O
o Inversion © (o) o
O & 9 0| |de phase Q ©
(o) o o]

® o

Figure I1.12 : Phénoméne d’inversion de phase [54].

Cette dernicre peut étre maitrisée en contrdlant la concentration de I'émulsion, la
température, le type et la concentration de I'émulsifiant

Tous les phénomenes sont présentés dans le schéma suivant :

I‘nw:chmdrpluse / tnhmgr Séd.lm.mmwn

U U
\ -~ 7 o

Marissement d'Ostwald

Figure I1.13 : Les principaux mécanismes de déstabilisation d’une émulsion [54].
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I1.2.5. Application des émulsions :

Elles sont largement utilisées dans de nombreux domaines pour diverses
applications en raison de leurs propriétés uniques. Voici quelques exemples courants
d'applications des émulsions :

v' Cosmétiques et soins personnels : Les émulsions sont largement utilisées dans
les produits cosmétiques tels que les crémes hydratantes, les lotions, ... Elles
permettent de mélanger des ingrédients hydrophiles et lipophiles, offrant ainsi
une texture agréable, une absorption facile et une stabilité du produit.

v Aliments et boissons : De nombreuses sauces, vinaigrettes, crémes, desserts,
margarines et produits laitiers sont des émulsions.

v Peintures et revétements : Les émulsions de polyméres sont utilisées comme
liants dans les peintures, les revétements et les encres. Elles permettent une
dispersion uniforme des pigments, une application facile, une bonne adhérence

et une résistance a l'eau.

¢ Les émultions dans le domaine de la récupération du pétrole :

Les émulsions sont également utilisées dans I'industrie pétroliere, notamment
dans le domaine de la récupération assistée du pétrole. Formulation et caractérisation

d’émulsion huile-eau.

11.2.3. Emulsions d'eau dans I'huile (EHO) :
Les émulsions d'eau dans l'huile sont utilisées dans les techniques d'injection

d'eau pour la récupération assistée du pétrole. Dans ce processus, une émulsion d'eau
dans T'huile est injectée dans le réservoir pétrolier pour augmenter la pression et réduire

la viscosité du pétrole. Cela facilite son écoulement vers les puits de production.

I1.2.6 Emulsions d'huile dans I'eau (EHE) :

Les émulsions d'huile dans I'eau sont utilisées dans la technique de déplacement
miscible pour la récupération assistée du pétrole. Dans cette méthode, une émulsion
d'huile dans 1'eau est injectée dans le réservoir pétrolier pour mélanger 1'huile résiduelle
avec 'émulsion, ce qui facilite son déplacement et sa récupération [68].

Les émulsions utilisées dans la récupération assistée du pétrole sont

généralement stabilisées a 1'aide d'agents tensioactifs ou d'agents émulsifiants. Les
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agents tensioactifs ou émulsifiants utilisés dans la récupération assistée du pétrole sont
sélectionnés en fonction de plusieurs facteurs, tels que la composition chimique du
pétrole, la salinité¢ de I'eau présente dans le réservoir et les conditions de température et

de pression.
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Chapitre III : Matériels et méthodes
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II1.1. Matériel :

I11.1.1. Les équipements de caractérisation :
* Rhéométre :

Les mesures rhéologiques ont été effectués au laboratoire de recherche
d’Analyse Fonctionnelle des Procédés Chimiques du département génie des procédés de
I’université¢ de Blida-1, avec un rhéométre de marque Anton Paar Modulat Compact
Rheometer MCR 302, relié¢ a un bain thermostaté et un logiciel Rhéoplus qui permet de

faire rentrer les commandes et de traiter les données (voir figure IIL.1).

Figure II1.1 : Rhéométre de marque Anton Paar MCR302.

L'objectif de ce travail consiste a étudier I’effet de sel, de température et des
forces de cisaillement pour plusieurs polymeéres. Ce qui permet de sélectionner ceux
qui présentent les propriétés optimal. Ces derniers vont étre sollicités afin d’amélioré le
déplacement mais aussi pour stabiliser les émulsions en présence de tensioactif.

®,

¢ Spectrophotométre :

La poudre de polysaccharide extrait a partir de cladodes de cactus ont été
caractérise par un Spectrophotométre Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF) afin
de déterminer les principaux groupements fonctionnelles existant. L’analyse a été
effectuée au laboratoire d’analyse physicochimique du département de Génie des

procédés de ’université de Blida 1.

II1.1.2. Autres matériels :
Le matériel du laboratoire utilisé pour cette étude est rassemblé dans le tableau

suivant:
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Tableau III. 1 : Matériel et produits utilisés.

Appareillages Verreries
- Agitateur magnétique -Béchers : 100, 250, 600,1000
chauffant - Boite des sels
- Balance analytique - Tubes a essais
- Etuve - Barreaux magnétiques
- Thermométre - Verres de montres
- Centrifugeuse - Spatule
- Broyeur - seringue
- Pipette
- Pro pipette
- Erlenmeyer
- Eprouvette

I11.1.3. Produits chimiques :
Pour la réalisation de I’ensemble de travail effectué au laboratoire afin d’atteindre
nos objectifs, un certain nombre de produits chimique et d’appareillage ont été

sollicités, on cite les plus important :

v" Ethanol :

L'éthanol, également connu sous le nom d'alcool éthylique, est un composé
organique de formule chimique C,HsOH. Il se présente sous la forme d'un liquide
incolore, clair, volatil et inflammable a température ambiante. L’éthanol est un liquide
miscible a I’eau de point d’ébullition de 78 °C et de densité de 0,790 - 0,793 a 20°C

On a choisis de 1'utilisé a cause de son rdle important dans 1’extraction des
composeés a partir de plantes. Il permet de solubiliser les composés souhaités et de les
extraire efficacement. Et aussi a cause de ces propriétés antimicrobiennes et
antiseptiques, il peut tuer ou inhiber la croissance des microorganismes, ce qui en fait
un ingrédient clé dans les désinfectants pour les mains, les solutions de nettoyage

meédical, etc.
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v' Acétone :

L'acétone est un composé organique de formule chimique C;H¢O. 1l s'agit d'un
liquide volatil, incolore et inflammable a température ambiante. L'acétone a une odeur
caractéristique et un gotit sucré.

L'acétone est utilisée dans I'extraction végétale pour extraire les composés actifs
des plantes. Son rdle principal dans ce processus est d'agir en tant que solvant pour
dissoudre les composés souhaités. Apres l'extraction, l'acétone peut étre facilement

¢liminée par évaporation, laissant derriere elle les composés actifs extraits.

v Le polyacrylamide partiellement hydrolysé (HPAM) :

Le produit se présente sous forme de poudre blanche sans aucune odeur
caractéristique en peut trouver différents grade d’HPAM selon leur poids moléculaire et
leurs taux d’hydrolyse. Le poids moléculaire de I’HPAM utilisé durant notre travail est
de 7,12 10° avec un degré d’hydrolyse de 25,3%. Le HPAM est utilisé comme un fluide

de balayage dans la récupération assistée du pétrole.

v Hydroxyéthylcellulose (HEC) :
HEC est un produit non-ionique. C’est une poudre légere et inodore, soluble
dans I’eau. . Il s'agit d'une poudre blanche a jaune clair, Donne une solution claire et
variablement visqueuse, insipide et non toxique qui se dissout facilement dans l'eau

chaude et froide mais qui est insoluble dans la plupart des solvants.

v SDS:

Le SDS (dodécyl sulfate de sodium) de formule chimique NaC;,H»5SO, et d’une
masse molaire de 288,38 g/mol, est un tensioactif anionique largement utilisé comme
agent tensioactif. Il a la capacit¢ de réduire la tension superficielle et de faciliter la
dispersion et I'émulsification de substances insolubles dans I'eau. Le SDS est utilisé

pour solubiliser les substances hydrophobes dans les solutions aqueuses.
v Brut de pétrole :

Le pétrole utilisé est un brute du TFT sans traitement préliminaire de densité de

0,83.
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v' NaCl:
L’Effet des ions, cationiques ou anioniques affecte considérablement les

propriétés des polymeres.

II1.1.4. Matériel végétal:

Les jeunes cladodes (raquettes) d'Opuntia ficus indica, ayant une longueur et
une largeur comprise entre 20 - 30cm et 12— 15 cm respectivement ; ont été récoltées le
mois de mars 2023, de I'universit¢ de SAAD Dahleb Bida 1. Les échantillons sont
ensuite débarrassés de leurs épines, nettoyés et séchés a 1’air libre pendant 1 mois, puis
broyer et conservées dans un bocal hermétique a température ambiante jusqu’a leur

utilisation ( Voir figure 11.14)

Enlévement
des épines et
lavage

Aprés 1 mois Découpage en

de sechage morceaux de

1 em?

séchage

Figure II1.2 : Les différentes étapes de la collecte jusqu’au séchage.
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I11.2. Méthode :

I11.2.1. Extraction des polysaccharides :
L’extraction des polysaccharides des cladodes d’Opuntia ficus-Indica a été

réalisée selon le procédé décrit par Benjamin [76], les différentes étapes du processus de

I’extraction sont résume dans un organigramme présenté sur la Figure II1.3.

Cladode fraiche
d’Opuntia Ficus Indica

Séchage et broyage ]

Poudre fine séche
d’Opuntia Ficus-Indica

Dissolution avec de
I’eau 1g/20ml

visqueuse de couleur )

marron orangé Filtration par

passoir avec un tissu

% Solution homogene
a maille fines
J
Filtrat
~
Centrifugation a Culot (peu
Q 5

2000g gélatineux )
J

~\

Surnageant

Filtration avec
papier Whatman

J

Filtrat limpide
Précipitation par 3
volumes d’éthanol

Précipitat

Lavage par ’alcool
et acétone

Polysaccharide clarifiés

Séchage et broyage

Polysaccharide en
poudre fine et sec

Figure IIL.3 : Schéma général du processus d’extraction des polysaccharides des

cladodes.
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L'extraction des polysaccharides hydrosolubles des cladodes d’Opuntia ficus-
Indica a été suivie de leur purification par précipitation a 1'éthanol et lavage a 1'acétone.

Puis un séchage dans 1’étuve pendant 24 h a 60 °C.

—

I
Figure I11.4 : Polysaccharides hydrosolubles extraits des cladodes d’Opuntia ficus

1
Indica

I11.2.2. Préparation des solutions :
En cherchant une solution de gel qui résiste aux forces de cisaillements,
température et a la salinité nous avons choisie de travailler avec trois polymeéres :
e Le premier est un polymere naturel c¢’est celui extrait d’Opuntia Ficus Indica,
e Le deuxiéme est le HPAM,
e Le troisieme est le HEC.
Les trois polymeres ont été préparés a différentes concentrations résumés dans le

tableau 6.

Tableau III. 2 : Les concentrations choisis pour la préparation des différentes solutions.

Numéro de la solution 1 2 3 4 5
Concentration (PPM) | 400 | 800 | 2000 6000 10000
Concentration (%) 0.04 | 0.08 0.2 0.6 1

I11.2.3. Préparation des Mélanges:
Dans cette ¢tude et afin de tirer profit des caractéristiques de chaque polymeres a
savoir la thermorésistance du HEC, différents mélange ont été préparés HPAM / HEC,

HEC/gel et HPAM/gel a un rapport égale a 1.
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> Etude de P’effet de la salinité :

Pour déterminer D’effet du sel sur le comportement rhéologique des trois
polyméres ¢étudiés, différentes solutions ont été préparées a des différentes

concentrations en sel a savoir 1, 1,5, 2, et 2,5%

» Etude de I’effet de la température :

Pour déterminer I’effet de la température sur le comportement rhéologique des
polymeéres, une température de 80°C a été choisie. Cette température correspond a la

majorité des températures des réservoirs pétroliers Algérien.

II1.3. Caractérisation rhéologique:
I11.3.1. Test d’écoulement :

L’objectif de ce test est de caractériser le comportement rhéologique des
solutions des différents polymeres a différentes concentrations [67]. Tout fluide possede
sa propre courbe d’écoulement et un modéle rhéologique auquel il obéit. Pour
I’obtention des courbes d’écoulement, on fait varier la vitesse de cisaillement de 0,0001
a 1000 s-', avec des temps de mesure entre deux points successifs suffisamment long

pour atteindre 1’équilibre et 30 points de mesure a température constante de 25°C puis

80°C.

I11.3.2. Détermination de la viscosité.
La viscosité a été déterminée on tragant les courbes de la viscosité en fonction de

du taux de cisaillement, des modeles mathématique prédéfinit ont été sollicités.

e Modele de Cross [69]:

Ce modéle, comme celui de Carreau-Yassuda [60], tient compte des limites
du comportement rhéologique [60; 61]. Aux faibles contraintes de
cisaillement, on observe généralement un comportement Newtonien, avec un
plateau de viscosité appelée viscosité a cisaillement nul et désignée par « 10 »

(Pa.s). Le mod¢le de Cross s’écrit (eq II.1) :

L i 1
= o seeeee 3)
Nn0—me  1+(Ay)
Ou: A et n sont des constantes ; A est un temps caractéristique de relaxation.
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N0 et noo sont les viscosités respectives a cisaillement nul et infini.

e Modeéle de carreau:

A des faibles taux de cisaillement les polyméres ont un comportement
newtonien, donc la viscosité est indépendante du taux de cisaillement.
Carreau a développer un modéle qui représente complétement la courbe de
viscosité et qui prend en charge ce plateau, son modele s’écrit par (eq 11.2)
[70]:

n—1

n=m0[1+Cr) T

N0 : viscosité a cisaillement nul.
A : constante de temps.

N : indice de la loi de puissance.

e Modéle de Casson:
Dans le cas particulier des fluides rhéofluidifiant avec seuil d'écoulement, il
est possible d'utiliser 1'équation de Casson. Ces fluides présentent un
comportement plastique fluidifiant avec, généralement, une « région

newtonienne » pour des vitesses de déformation élevées [71].
Vi=1c+ V(ncy.)

Ou nc est le seuil de Casson et 1 la viscosité de Casson.

I1.1.9. Paramétres complexes :

En mode dynamique, on applique des contraintes ou des déformations qui
répondent a des fonctions sinusoidales du temps (t) de pulsations données (w) qui
ne provoquent pas I’écoulement du fluide. A I’instant initial on a :

Y (w) =7yo cos (wt) ....(6)
Y (w)=w. ypcos (wt+ @)= wp.cos (wt+ o) ....(7)

Les viscosités complexes traduisent les rapports de déphasage de la
contrainte avec la vitesse de déformation Y. La viscosité pure p’ (caractere
visqueux) est en phase avec Y alors que la viscosité ¢lastique p’’ est déphasée en 2.

L’analyse oscillatoire permet une identification trés précise de la structure
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de I’échantillon étudié, elle peut aussi permettre la mise en évidence de transitions

(température de fusion, transition vitreuse, gélification...) [70].

I11.3.3. Mesure de la viscoélasticité :

La viscoélasticité est la caractéristique la plus importante des produits semi-
solides tels que les gels, elle traduit un comportement intermédiaire entre le
comportement d’un solide ¢€lastique et celui d’un fluide visqueux [6, 64]. Les propriétés
viscoélastiques linéaires et dynamiques ont été¢ déterminées par des essais de balayage
de vitesse angulaire de 0,1 a 100 rads/mn (mode logarithmique 5 points/décade) a une
température constant de 25°C.

La valeur de G’ est une mesure de I'énergie de déformation stockée dans
I'échantillon pendant le cisaillement, elle représente le comportement élastique. Alors
que la valeur de G" est une mesure de 1'énergie de déformation utilisée dans le matériau
pendant le cisaillement, et perdue par la suite, cette énergie est employée pendant le
processus de changement de structure.

Ainsi, G" représente le comportement visqueux [17, 65]. Un gel est considérée
stable si le module de conservation G’ est supérieur au module de perte G" sous 1’effet
d’une contrainte croissante, jusqu’a atteindre le point d’intersection des deux courbes
appelé « point gel » a partir duquel les deux modules s’inversent indiquant une

prédominance liquide [18 ; 66].

I11.3.4. Rampe de Température :

Le teste de rampe de température serve a étudier I’influence de la température
sur le produit. On effectue une rampe de température aller-retour aux solutions, en
chauffant de 25°C a 80°, puis refroidissement de 80°C a 25°C. Les conditions de
déformation de 1 % et une fréquence de 1Hz correspondantes au repos, une vitesse de
5°C/min, et ensuit 1’évolution du module de conservation G’ et de perte G’ ’en fonction

de la température.

I11.3.5. Détermination des groupements fonctionnels :

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui
sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette méthode
permet d’accéder directement a l'information moléculaire, a la nature chimique, a

I'organisation et a la structure des matériaux analysés. Sous I'effet du rayonnement IR,
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les molécules de 1'échantillon analysé vont subir des changements d'état vibrationnel, a
des fréquences de vibration caractéristiques de chaque groupement moléculaire [18].

Pour réaliser la spectroscopie des trois polymeéres a été effectuée en préparant
des pastilles KBr polymeéres (poudre de cactus, le HPAM et le HEC) a I'aide d’une
pastilleuse. La pastille est ensuite déposée sur un ATR A225 en diamant. Les spectres IR
(60 scans) ont été enregistrés a température ambiante avec une gamme de nombre
d'onde allant de 500-4000 cm-1. Les spectres ont été analysés avec le logiciel OPUS
7.2.

I11.4. Formulation d’émulsions :

Pour formuler nos émulsions, il est nécessaire d’avoir deux phases non miscibles
naturellement : une phase continue et une phase dispersée. Pour cela, nous avons utilisé
les trois ingrédients suivants :

- solution de polymeére choisis, qui constitue la phase continue aqueuse ;
- pétrole brut, qui représente la phase dispersée ;
- Le tensioactif SDS qui joue le role d’émulsifiant.

Nous avons préparé des émulsions en utilisant un rapport de 1 entre la phase
huileuse et la phase aqueuse. Cela signifie que nous avons pris une quantité équivalente
de pétrole que nous avons ajoutée a la phase aqueuse dans un tube a essais.

Pour assurer une dispersion uniforme du pétrole dans 1'eau, nous avons utilis¢ un
agitateur mécanique pour mélanger vigoureusement le mélange. Nous avons maintenu
une température de 60°C pendant le processus.

Apres avoir agité le mélange, nous l'avons laissé reposer pendant une heure afin
de permettre a 1'émulsion de se stabiliser. Pendant cette période de repos, les différentes

phases de 1'émulsion ont eu le temps de se séparer et de se stabiliser.
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Chapitre IV : RESULTATS ET DISCUSSION
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IV.1. Caractérisation spectroscopique :

Afin d’avoir une idée sur la structure de polysaccharide extrait des cladodes
d’Opuntia Ficus-Indica, une spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier a été
réalisé a I’aide d’un spectrométre IRAffinity-1 dans la région de 400 & 4000 cm™. Les
échantillons a analyser ont étaient préparé a 1’aide du KBr en poudre sous forme de

pastille.
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Figure IV.1 : Spectre infra-rouge du polysaccharide extrait.

Les groupements fonctionnels qui correspondent aux principaux piques sont

regroupés dans le tableau IV.1
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Tableau IV 1: Les liaisons correspondant au principaux piques.

numéros | piques | Type de vibration et liaisons

1 1076 | -C-N valence amides.

2 1157 -C-O valence éthers, alcools

3 1249 -C-O esters saturés

4 1639 -N-H amines primaires et secondaires

5 2071 -C=X alcynes, nitriles ( X=C, N, O)

6 3197 -N-H amines primaires (2 bandes) et secondaires

7 3224 -NH;" chlorhydrates d’amine

8 3278 | = C-H alcynes monosubstitués

9 3541, | -N-H (associ¢) amines primaires (2 bandes) et
3579, | secondaires
3641 -O-H (non associée) alcools, phénols, acides

Les spectres FTIR des polymeres synthétique et leur mélange ont étaient réalisé

afin d’obtenir un maximum d’information sur les groupements fonctionnels présents

dans nos échantillons.

Les spectres infrarouges des polymeres (HPAM, HEC et leur mélange) sont

présentés sur la figure IV.2 :

Abs

B B e e e |
900 800 TOD &DD 500 400
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Figure IV.2 : Les spectres infrarouges des polymeres (HPAM, HEC et le mélange des

deux).
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Nous remarquons sur la figure IV.1 une superposition des spectres montrant
I’existence des mémes groupements fonctionnels pour les deux polymeres (HPAM et
HEC) ainsi que pour la solution de leurs mélanges.

Les groupements fonctionnels qui correspondent aux principaux piques sont

regroupés dans le tableau IV.2

Tableau IV 2 : Les liaisons correspondant au principaux piques.

numeéros piques Type de vibration et liaisons
1 570, 478 Liaisons Halogene
2 1639 liaison C=0 ou C=C
3 2372, 2063 Elongation alcyne -C=X
4 3448 liaison N-H des groupements des amides
5 3000 - 3450 | Groupement fonctionnel OH

IV.2. Caractérisation rhéologique :

La caractérisation rhéologique nous permet d’étudier comment les polymeres se
comportent lorsqu'ils sont soumis a des contraintes mécaniques, telles que les forces de
cisaillement ou des tensions par rapport a la viscosité¢ du produit fondu, la fluidité, les
propriétés viscoélastiques. Cela permet de sélectionner les polymeres appropriés en

fonction de leurs propriétés rhéologiques et de prédire leur domaine d’application.

IV.2.1. Rhéologie en écoulement :
Une caractérisation des trois polymeres par une étude rhéologique en
écoulement a été effectuée avec un nombre de point de mesure de 30 et un temps de

mesure pour chaque point suffisamment long pour atteindre 1’état d’équilibre.

a) Etude de D’effet de l1a concentration :

Dans un premier temps, nous avons cherché a déterminer les différents régimes

des biopolymeres HEC, HPAM et BIOPOLYMERE a différentes concentrations.
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Des courbes d’écoulement a température fixé a 25 °C représentant 1’évolution
de la viscosité en fonction du gradient de vitesse (balayage logarithmique) ont été

tracées. Pour cela on a fait varier la vitesse de cisaillement entre 0,001 et 1000 st

» HEC:
L’étude rhéologique en écoulement des différentes concentrations en HEC a été
effectuée en faisant varier la concentration du polymere HEC, les résultats représentant

la viscosité en Pa.s en fonction du taux de cisaillement sont présentés sur la figure [V.3
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Figure IV.3 : Les graphes de la viscosité sous un taux de cisaillement du polymere

HEC a différente concentrations.

On remarque sur la figure IV.3 que pour les faibles concentrations, 400, 800 et
2000 ppm les courbes présentent trois zones. Au faibles taux de cisaillement inférieur a
0,1 s les courbes présentent un plateau expriment un comportement newtonien. Entre
0,1 s et 10 s la viscosité chute de plus de deux décades, le comportement du polymére
dans ce cas est rhéofluidifiant. Au-dela de 10 s™ les courbes présentent un deuxiéme
plateau newtonien.

Pour les concentrations de 6000 et 10000 ppm, on constate que les courbes
présentent deux régions ; a faible taux de caillement (< 0,5 s ') le comportement est

rhéofluidifiant au-deld le comportement devient quasi-Newtonien. Ce comportement
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typique des solutions de polymére s’explique par un désenchevétrement et un
alignement partiel des chaines de polymeére sous ’effet de cisaillement.

La détermination des viscosités a partir des modeles mathématiques de cross et
carreau comme défini dans la partie matériels et méthodes, nous a permis de déterminer
les viscosités, les résultats du modéles ou R? le plus significatif sont regroupés sur le
tableau IV.3.

Tableau IV 3: Les viscosités de solutions déterminées par le mod¢le de Carreau et
Cross

Solutions pno (Pa.s) pe° (Pa.s) R’ Modéeles
H1 1,3064 0,0014145 0,98901 Cross
H2 2,7566 0,0018865 0,99358 Carreau
H3 3,0171 0,0039173 0,9381 Carreau
H4 4,5846 L 0,98938 Cross
HS 5.1621 L 0,98731 Cross

D’apres les courbes et les résultats présentés sur le tableau IV.3 on constate que
la viscosité des solutions HEC est directement proportionnelle a sa concentration. Cela
signifie que plus la concentration du polymére dans la solution est élevée, plus la
viscosité est élevée aussi. Par conséquent, 'HEC est souvent utilisée comme agent
¢épaississant dans diverses applications. Le HEC peut former méme des gels a des
concentrations suffisamment élevées. Lorsque la concentration d'HEC atteint un seuil
critique, les chaines polymériques peuvent s'entrecroiser pour former une structure de

gel tridimensionnelle [67].

> HPAM:

Il est bien établi que beaucoup de polymere montrent un comportement non
Newtonien, Les propriétés prédominantes et les valeurs des parametres rhéologiques
dépendent de la contrainte et de la durée de l'application de la contrainte. Le
comportement rhéologique des solutions de HPAM a différentes concentrations sont
présentés par les courbes des viscosités en fonction des taux cisaillements sur la figure

V4
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Figure IV .4 : Etude rhéologique des gels HPAM a différentes concentrations.

Sur la figure IV.4 on remarque que les cinq concentrations du polymeére se
comporte de la méme facon, a faible vitesse de cisaillement (< 0,1 s Hle comportement
des solutions HPAM présente un plateau expriment un comportement newtonien, ce
qu’il se traduit par le fait qu’a une telle vitesse de cisaillement les macromolécules sont
indéformables donnant une viscosité constante. Au-dela de 0,1 s-'  une chute de la
viscosité donnant aux solutions un comportement plutdt rhéofluidifiant. Bouldin [71]
explique qu’a de forts taux de cisaillement, la viscosité apparente diminue en fonction
de la contrainte de cisaillement ce qui laisse supposer que les forces de répulsion de
cisaillement deviennent importantes si bien que les macromolécules se dispersent et
s’alignent partiellement suivant le sens de 1’¢écoulement affaiblissant de ce fait leur
résistance a cet écoulement, dans ce cas le fluide est rhéofluidifiant.

La détermination de la viscosité des cinq solutions d’HPAM a été effectuée par
les modeles mathématiques précédemment définies, les résultats sont regroupés sur le

tableau IV .4
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Tableau IV 4: Les résultats de modélisations de HPAM des concentrations différentes
determinés par le modele de carreau et cross

Facteurs pn0 (Pa.s) pe° (Pa.s) R’ Modeles
Solutions
N1 2,9332 0,0025024 0,99642 Carreau
N2 10,599 0,0030884 0,99996 Cross
N3 13,593 0,0055335 0,96714 Carreau
N4 69,967 0,0085023 0,99673 Carreau
N5 200,15 0,015699 0,99923 Carreau

Les valeurs des viscosités montrent la différence entre les cing concentrations du
HPAM. Plus la concentration augmente et plus la viscosité a une concentration donnée
augmente. De Gennes et al [72] expliquent qu’on solution diluée (¢ << c*), chaque
macromolécule est considérée comme isolée et les interactions entre le polymere et le
solvant sont prépondérantes. Les interactions entre chaines de polyméres sont
minimisées et la macromolécule s’étend au maximum. En revanche, pour des solutions
plus concentrées, des enchevétrements de molécules apparaissent et les interactions
polymere-polymére deviennent prédominantes. Dans ce cas, la solution est dite semi-

dilué et la concentration est supérieure a c*.

» Polysaccharide :
Les solutions du polymére ont été préparées a partir de la poudre issu de la
plante cactus, I’étude en écoulement de la viscosité en fonction du taux de cisaillement a

permet de tracer les courbes de la figure V.5
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Figure IV.5 : Les graphes de la viscosité sous un taux de cisaillement du biopolymere a

différente concentrations.
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On Remarque que la viscosité diminue lorsque le taux de cisaillement augmente
et ce pour les cinq concentrations du gel BIOPOLYMERE, Cela signifie que nos gels
sont plus fluides lorsqu'ils sont soumis a une contrainte de cisaillement plus élevée. Ce
qui laisse supposer que les forces de répulsion de cisaillement deviennent importantes si
bien que les macromolécules se dispersent et s’alignent partiellement suivant le sens de
I’écoulement affaiblissant de ce fait leur résistance a cet écoulement, dans ce cas les
fluides présentent un comportement rhéofluidifiant.

Afin de connaitre les valeurs de la viscosité pour chaque concentration, les
modeles de cross et carreau ont été adopté. Ces modéles permettent d’avoir les
coefficients de corrélations le plus de 1, les résultats sont regroupés dans le tableau

IV.5

Tableau IV 5: Les résultats de modélisations de BIOPOLYMERE des concentrations
différentes déterminés par le mod¢le de carreau.

Facteurs Solutions po (Pa.s) ne° (Pa.s) R’
B1 3,0452 0,0018642 0,95527
B2 8,6264 0,0036276 0,97556
B3 21,852 0,0028264 0,88196
B4 62,527 0,0019859 0,98955
BS 662,68 0,0047309 0,97041

Les valeurs de la viscosité présentés dans le tableau IV.4 permettent de voir que
cette derniere augmente lors que la concentration augment, il est a remarqué que cette
augmentation est importante lorsque la concentration passe de B4 a BS. Cette croissance
de la viscosité indique que le nombre d’agrégats formés devient important ou encore
que les agrégats sont plus volumineux lorsque la concentration du polymére augmente.

En conclusion, les trois polymeéres présentent un comportement rhéofluidifiant,
ce qui signifie que leur viscosité diminue avec I'augmentation du taux de cisaillement.

En ce qui concerne la viscosité, le polymere HEC présente les valeurs les plus
basses, inférieures a 10 Pa.s, tandis que les polymeéres HPAM et BIOPOLYMERE ont
des valeurs dans l'ordre des centaines de Pa.s. Cette différence de viscosité peut étre
attribuée aux structures moléculaires et aux interactions spécifiques de chaque

polymere.
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b) Etudes des propriétés viscoélastiques des polyméres :

Tous les liquides présentent des propriétés visqueuses, certains possédants une

structure complexe peuvent également présenter des propriétés ¢Elastiques. Ce

comportement se manifeste notamment lorsqu’on applique ou lorsqu’on supprime

brutalement un cisaillement par 1’apparition d’un régime transitoire pendant lequel la

structure de 1’échantillon évolue avant de se stabiliser. Pour notre étude on impose un

cisaillement oscillatoire de pulsation donnée ® qui varie de 0,1 a 1000 rad/s.

> HEC:

Les courbes des déférentes concentrations du module de perte et du module de

conservation en fonction de la pulsation ® sont données sur la figure IV.6.
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Figure IV.6 : Courbes de viscoélasticité pour différentes concentrations en HEC ; a)

Hlet H2, b) H3, ¢) H4 et H5

On remarque sur la figure IV.6 a et b que pour les HEC a la concentration

400 et 800 ppm et aux faibles pulsations, on enregistre que G’ et G’ avec des

valeurs constantes et donc ne dépendent pas de la sollicitation(w). Aussi, G’ est

supérieur & G’ ce qui veut dire que la solution se comporte comme un solide

(€lastique). Au fort sollicitation un changement de comportement est remarqué avec
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une croissance du comportement visqueux et atténuation de la rigidité.

Pour le HEC a une concentration de 2000 ppm les courbes de figure IV.6
dans ¢ on remarque G’ est supérieur a G’ expriment un comportement ¢élastique
croissant. Alors que les concentrations de 6000 et 10000 ppm présentent un

comportement plutdt visqueux qui croit avec I’augmentation de la sollicitation ().

» HPAM

On a aussi ¢tudié le comportement viscoélastique des solutions HPAM a
différentes concentration (400, 800, 2000, 6000 et10000 ppm).

La figure IV.7 Présente les courbes de viscoélasticité des solutions HPAM
exprimant les coefficients de rigidit¢ G’ et de viscosit¢ G’ en fonction du
cisaillement oscillatoire de pulsation ().
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Figure IV.7 : Etude de la viscoélasticité¢ du gel HPAM a différentes concentrations.

Au vu des courbes, on remarque que toutes les concentrations prisent dans
cette étude, le polymere enregistre un palier qui correspond au domaine de la
viscoélasticité linéaire, ou G’ et G’ sont quasi constants et donc ne dépendent pas
de la sollicitation. Aussi, G’ est supérieur a G’ ce qui veut dire que la solution se

comporte comme un solide (élastique).
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»> Polysaccharide :
Pour le polymeére extrait les tests de viscoélasticité a été effectué pour la
concentration 10000 ppm car c’est cette concentration qui nous intéresse pour la suite

de notre travail. Les résultats nous ont permet de tracer les courbes de la figure IV.8
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Figure IV.8 : Le graphe de la viscoélasticité du biopolymére a 10000 PPM.

On remarque sur la figure IV.8 que G’ est supérieur a G’ s’explique un
comportement ¢lastique de la solution, se comportement croit considérablement en
fonction du cisaillement oscillatoire de pulsation (@) offrant rigidité plus élevé a la
solution.

Aprés avoir analysé les différents graphes de viscoélasticité, nous avons
sélectionnés le HEC a une concentration de 2000 ppm pour la suite de notre travail, car
il est le seul a présenter un comportement solide parmi les différentes concentrations

étudiées. De plus, nous avons également retenu les polymeres N1 et BS.

c¢) Etude de I’effet de sel (NaCl) :
L’effet de sel (NaCl) sur le comportement rhéologique des biopolymeres a fait

I’objet de notre étude. L’étude de I’effet du sel n’a été effectué que pour les
concentrations en polymére choisit a partir de 1’étude des propriétés viscoélastiques a
savoir (H3, N1, B5). Les résultats sont représentés sous forme de graphique donnant la
viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour différentes concentrations de sel

pour le H3, N1 sont présentés respectivement sur les figures IV.9, IV.10 .
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Figure IV.9 : Courbes d’écoulement des solutions de polymére HEC en fonction de la

variation de la concentration en NaCl.

Sur les courbes de la figure IV.9 on note que la présence de sel n’a pas un effet
remarquable sur la viscosité du HEC. Cela est di a sa structure chimique et a sa capacité
a former des liaisons hydrogene avec les molécules d'eau, ce qui lui permet de maintenir
son intégrité et sa fonctionnalité en présence de sels.

L'HEC peut résister a des concentrations élevées de sels sans précipitation ni
floculation. Cela signifie qu'il peut maintenir ses propriétés viscoélastiques et son
épaississement méme lorsque la concentration de sel est élevée. Il est souvent utilisé
dans des applications ou la salinité est un défi, telles que le forage pétrolier en milieu

Il peut s'adapter a une large gamme de conditions salines en fonction de la

concentration.
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Figure IV.10 : Courbes d’écoulement des solutions de polymere HPAM (N1) pour

différentes concentrations en sel.

On observe que la présence du sel a affecter le comportement du HPAM d’une
maniére remarquable et importante. Une chute de la viscosité de 500 a 1 Pa.s pour le
N1. La rupture de la courbe pour N1 a 1, 1,5 et 2% de sel signifie que la viscosité
diminue de maniere significative a un certain taux de cisaillement critique. Cela peut
étre observé comme une cassure nette dans la courbe, indiquant un changement brusque
de viscosité. Cela est dii a l'interaction entre les ions du sel et les groupes fonctionnels
du polymeére, ce qui peut entrainer une réduction de l'enchevétrement des chaines
polymériques et donc une diminution de la viscosité. Effectivement Levitt et al [74]
explique que lorsqu'une solution cationique monovalente comme Na', ClI” est en
contact avec un polymere anionique, des forces d'attraction électrostatique sont créées
entre les chaines du polymeére chargé négativement et Na' qui conduisent au phénomeéne
de l'enroulement du polymere.

La concentration en polymeres d’une solution joue un rdle important dans sa
rhéologie. A faible concentration (régime dilué), les anneaux sont isolés et peuvent donc
librement se mouvoir. Lorsque la concentration de la solution augmente (régime semi-
dilué et concentré), les anneaux de polymeres commencent a se toucher les uns les
autres, suivi d’une interpénétration des chaines et leurs chevauchements. La transition
d’une solution diluée versune solution semi-diluée (réseau enchevétré) est

accompagnée d’une augmentation de la viscosité (voir figure IV.11) [74, 75].

79



I =
/\Q"@\% Addition de sels ,C% éé )éli% i’é’e;__
wp
relh s O

Figure I'V.11 : Conformation du polymeére en absence et en présence de sel [74].

d) Etude de ’effet du sel et de la température :
Pour voir comment les solutions du gel HEC, BIO et HPAM, vis-a-vis a une
salinité de 2,5% supposé extréme pour une application ultérieur et une température de

80°C pour la méme application.

» HEC:
La présence de sel en combinaison avec la température peut influencer le
comportement de I'hydroxyéthylcellulose (HEC). La figure IV.12 exprime les courbes

de viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement en explicitant 1’effet de sel et

température.
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Figure IV 12 : Courbe d’écoulement de la solution HEC (H3) en fonction de la vitesse

de cisaillement en présence de sel et d’une température égale a 80°C.
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La présence de sel et de la température peuvent également influencer la viscosité
de la solution du HEC. A des températures plus élevées, les interactions entre les
chaines du polymeére peuvent étre affaiblies, ce qui peut entrainer une diminution de la
viscosité de la solution.

De plus, la température peut également jouer un réle dans I’instabilité du gel
d'HEC. Des températures plus €levées peuvent entrainer une diminution de la stabilité
du gel.

I1 est important de noter que I'effet de la présence de sel avec la température sur
le comportement de 'HEC peut étre complexe et dépendra des concentrations de sel,

des caractéristiques spécifiques de I'HEC et des conditions expérimentales.

> HPAM:
L’étude du comportement du HPAM en présence de sel et en présence de

température a permis de tracer la courbe d’écoulement représenté dans la figure IV.13.
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Figure IV.13 : Etude de la viscosité de la solution N1 en présence de sel et en présence

de température.

A partir de la figure IV.13 on peut s’assurer que la présence du sel et une
température de 80°C a un effet négatif sur la viscosité du polymer HPAM. Il est a noter
que la présence de sel en combinaison avec la température va détruire la viscosité. Les
ions du sel peuvent favoriser la dégradation thermique du polymeére, ce qui peut réduire

sa stabilité et sa performance a des températures élevées.
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Cependant, la température peut également affecter la viscosité. A des
températures plus élevées, les interactions entre les chaines de HPAM peuvent étre
affaiblies, ce qui peut entrainer une diminution de la viscosité de la solution.

Il est a remarquer que la courbe du HPAM a une salinit¢ de 2,5% et une
température de 80 °C n’a pu étre obtenu, les mesures enregistrés par le logiciel ne
permettent en aucun cas de tracé la courbe, ceci dit que a cette salinité et avec une

température de 80 °C, le polymeére est totalement dégradé.

» Polysaccharide :
La figure IV.14 montre les courbes d’écoulement représentant la variation de la

viscosité du polysaccharide en fonction de la vitesse de cisaillement.
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Figure I1V.14 : Courbes d’écoulement de la solution biopolymeére a 10000 PPM en

présence de sel et d’une température égale a 80°C.

Il est & constater que lorsque la température passe de 25 °C a 80 °C la viscosité
chute d’une décade cela est dii a I’affaiblissement des interactions existantes entre les
chainons. Aussi il est important de noter que la salinité enregistre la méme dégradation
de la viscosité, on remarque sur la figure IV.14 que la courbe de la solution en présence

du sel a 2,5% et celle de la méme solution a 80 °C sont pratiquement superposable.
1V.2.2. Etudes rhéologique des mélanges de polyméres :

L’idée principale de mélanger les polymeres est de profiter des propriétés de

chaque polymere seul.
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Pour notre étude, il a été remarqué que le HPAM est un polymeére plutot rigide.
Toute fois sa sensibilité considérable vis-a-vis des sels lui fait défaut. Alors que le HEC
non sensible a la salinité et la variation de la température mais viscoélasticité est
variable en fonction de la concentration. A partir des tests et on synthése de cette étude,
le choix du mélange HPAM, HEC était pour les solutions H3 et N1, B5et N1 puis B5 et

HS pour la suite de notre travail.

a) Etude rhéologique en écoulement :
Afin d’assurer un maximum de propriétés des mélanges de polyméres des
combinaisons des trois polymeres ont été étudiés a savoir H3N1, B5N1 et BSHS. Les
courbes du comportement rhéologique exprimé par la viscosité en fonction du taux de

cisaillement sont représentées par les figures [V.15
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Figure IV.15 : Variation de la viscosité en fonction de la contrainte de cisaillement

pour différents mélanges ; a) H3N1, b) BSN1, ¢) BSHS.

A partir de la figure IV.15 (a) qui met en évidence le résultat du mélange des
polymeéres H3, N1. Il a été constaté que le mélange a conduit a une amélioration de la
rigidité par rapport aux polymeres individuels, ce qui suggere une synergie entre ces
deux composants, Cela indique que le mélange des deux polymeres a eu un effet positif
en termes de rigidité.

Sur la figure IV.15 (b), il est clairement observé que le mélange des
polymeres BS et N1 a entrainé une diminution de la viscosité par rapport aux
valeurs obtenues pour les polymeres B5 et N1 pris individuellement. Cela peut étre
explique par la réorganisation des molécules de HEC en présence du biopolymeére
qui se caractérise par des interactions attractives de type Vander Waals
considérablement affaiblies, par conséquent, le moindre cisaillement affecte le
systéme B5N1 conduisant ainsi a une diminution de la viscosité.

Cependant, la figure IV.15 (c) ne montre aucun avantage significatif du mélange
des deux polymeres B5 et H5. Cela indique que, dans ce cas particulier, la combinaison

des polymeres n'a pas entrainé d'amélioration notable.

b) Effet du sel et de la température sur les mélanges :
L’idée principale de mélanger les polymeres est de profiter des propriétés de
chaque polymere seul.
Pour notre étude, il a été remarqué que le HPAM est un polymere plutot rigide.

Toute fois sa sensibilité considérable vis-a-vis des sels lui fait défaut. Alors que le HEC
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non sensible a la salinité et la variation de la température mais sa viscoélasticité est
variable en fonction de la concentration. A partir des tests et on synthése de cette étude,
le choix du mélange HPAM, HEC était pour les solutions H3 et N1, B5Set N1 puis B5 et
HS pour la suite de notre travail.

Etudier 'effet du sel sur les polyméres nous permet de comprendre comment les
sels influencent le comportement et les propriétés des polymeres en mélange dans
différentes situations. Cela nous aide a prédire comment les polymeéres réagiront vis-a-
vis a une salinité¢ de 2,5% supposé extréme pour une application ultérieur et une
température de 80°C pour la méme application.

Une étude du comportement rhéologique en écoulement a été effectuée pour les
trois mélanges (H3N1, H5N1 et H5N1) en présence de sel et de température. Les

figures IV.16, 17, 18 représentent les courbes de viscosité
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Figure IV.16 : Courbes d’écoulement du mélange H3N1 en fonction de la vitesse de

cisaillement en présence de sel et de température de 80°C.

En observant la figure IV.16, on peut confirmer que le sel est 1'élément le plus
influent sur la viscosité de notre mélange. La température de 80°C n'a pas montré d'effet
significatif sur le comportement et viscosité. Il est important de souligner que la
présence de sel en combinaison avec la température a joué un role prédominant dans la

dégradation de la viscosité.
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La figure IV.17 montre les courbes d’écoulement représentant la variation de la

viscosité en fonction du taux de cisaillement pour le mélange BSNI.
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Figure IV.17 : Courbes d’écoulement du mélange BSN1 en fonction de la vitesse de

cisaillement en présence de sel et et de température de 80°C.

En observant la figure IV.17, on peut confirmer que le sel est I'élément le plus
influent sur la viscosité de notre mélange. La température de 80°C n'a pas montré d'effet
significatif sur son comportement. Il est important de souligner que la présence de sel en
combinaison avec la température a joué un role prédominant dans la diminution de la
viscosité.

Les courbes de la figure V.18 présentent 1’écoulement du mélange BSHS avec
I’effet de sel et ’effet de température. Cette analyse a été effectuée pour des vitesses de

cisaillement allons de 1s ' 4 1000 s™.
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Figure IV 18 : Les courbes d’écoulement du mélange BSHS en fonction de la vitesse de

cisaillement en présence de sel et de température de 80°C.

On remarque que les rhéogramme présentent une allure similaire, avec un
comportement quasi-newtonien. La plus faible valeur de viscosité a été obtenue avec le
mélange BSHS a 2,5 % de sel et une température de 80°C. Cela suggeére que la

combinaison de ces deux facteurs conduit a une diminution de la viscositeé.

¢) Etudes des propriétés viscoélastiques des mélanges de polymeres:

Une ¢étude du comportement viscoélastique des mélanges H3N1, BSHS et BSN1
en cisaillement oscillatoire de pulsation () a été réalisé, la figure IV.19 représente la

variation des modules de perte et de conservation en fonction de la pulsation.
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Figure IV.19 : Variation des modules de perte et de conservation en fonction du taux de

déformation pour les trois mélanges.
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D'apres la figure V.19, on observe que le mélange H3N1 présente des valeurs
presque comparables pour G' et G", ce qui signifie que ce gel se comporte comme un
solide viscoélastique dont la structure présente une certaine rigidité et donc une certaine
forme de stabilité. Il est important de noter que le point d'inversion de comportement se
situe a un faible taux de déformation. Par ailleurs, G' est 1égérement supérieur a G" pour
le mélange sans sel, ce qui indique une prédominance du comportement élastique
(solide).

Pour le mélange BSHS, G" est supérieur a G', ce qui indique un comportement
visqueux. Les courbes présentent un point d'intersection appelé "point gel", a partir
duquel les deux modules s'inversent, indiquant une prédominance liquide.

En revanche, pour le mélange B5N1, les valeurs de G' et de G" sont superposées,
et le point d'intersection des courbes G' et G" n'est pas mesurable sur toute la plage

étudiée. Ce point d'intersection se situe a des fréquences plus élevées.

IV.2.3. Rampes température :

Une ¢étude de Ieffet de la température sur les modules de conservation G' est le
module de perte G" a été effectué¢ sur le Gel H3NI pour un taux de déformation assez
faible dans le domaine linéaire, lorsque celle-ci augmente de 20°C a 80 °C avec une
vitesse de montée en température de 5 ° C / minute puis refroidi a la méme vitesse et
d'une fréquence d'oscillation de 1 Hz. Les résultats sont représentés sur la figure IV.20.

4
10

mPa

2 I I ! ! I ! ! I ! ! !
T T

T T T T T T
200 250 30,0 350 400 450 50,0 55,0 600 65,0 70,0 750 °C 80,0
Temperature T —»

ek P Gl

Figure IV.20 : La rampe de température du gel H3N1.
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Les graphes de la rampe de température représentés dans cette figure permettent
d'analyser le comportement thermique des gels H3, N1 et H3N1. En observant ces
courbes, on peut noter qu'elles présentent un parcours récupérable, c'est-a-dire qu'elles
suivent des trajectoires similaires lors du chauffage et du refroidissement.

Cependant, apres le refroidissement, on constate que les chemins suivis par les
gels diffeérent les uns des autres. Ce constat indique que la structure initiale du polymere
n'est pas totalement récupérée pour tous les échantillons apres le cycle thermique.

De plus, la comparaison entre les valeurs de G’(20) =G’(80) et G’’(20) =G’’(80)
permet d'évaluer la stabilité¢ thermique des polymeéres. Lorsque ces valeurs sont égales,
cela signifie que le polymeére a retrouvé sa structure initiale aprés le chauffage et le

refroidissement.

IV.3 Etude des émulsions du pétrole en présence des mélanges de
polymeres:
L'objectif principal de ce travail est d’effectuée des émulsions pétrole/eau avec

les polyméres aux concentrations et aux mélanges présélectionnés lors de 1’étude

rhéologique, des essais en présence du SDS comme tensioactif ont été aussi réalisés.

IV.3.1 Etude préliminaire :
Lors de notre expérience d'émulsification en utilisant nos solutions (H1, N1 et
B1) avec du pétrole, nous avons effectués une observation préliminaire en déposant une
grosse goutte de pétrole sur de l'eau contenant 2,5 % de NaCl dans une boite de pétrie,
auquel on ajoute une goutte de la solution au centre de la goutte de pétrole. Les
remarques suivantes sont notées :
e La goutte de la solution du HEC s'est déplacée en dessous du pétrole, laissant
la goutte de pétrole intacte.
e La goutte de la solution du HPAM a trouvé un chemin et s'est étendu autour
du pétrole.
e La goutte de la solution du polysaccharide extrait a pris place au milieu,
laissons constater que le pétrole a cédés sa place.
Ces observations initiales suggerent que les comportements d'interaction entre
les solutions de polyméres et le pétrole different selon le type de polymeéres utilisé. La

solution du HEC semble avoir moins d'affinité avec le pétrole et tend a s'éloigner de
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celui-ci, tandis que la solution du HPAM a la capacité de s'étendre autour du pétrole. Le
gel du biopolymeére semble avoir une stabilité dans son positionnement au milieu du
pétrole. Ces résultats peuvent donner une premicre idée sur les propriétés

d'émulsification des gels avec le pétrole (voir figure IV.21).

i

Avant agitation Apres agitation

)
()

™/

Figure IV 21 : Emulsions des solutions H1, N1 et B5 avant et apres agitation.

Apres une légere agitation, nous avons observé les résultats suivants :
e En présence de la solution du HEC, le pétrole s'est étalé sur la paroi en verre de
la boite.
e Dans la boite contenant la solution du HPAM, les gouttelettes de pétrole se sont
a nouveau regroupées a la surface de 1'eau salée.
o Les gouttelettes de pétrole mélangées avec la solution du polysaccharide ont
formés une émulsion grossiére expriment un déplacement significatif du pétrole.
Ces observations suggerent que la solution du HEC n'a pas la capacité de retenir
les gouttelettes de pétrole, ce qui a entrainé leur étalement sur la surface en verre. En
revanche, la solution du HPAM a la capacité de réunir les gouttelettes de pétrole a la
surface de 'eau, indiquant une interaction entre la solution du polymere et le pétrole. la
solution du polysaccharide quant a lui, semble maintenir les gouttelettes de pétrole
séparées les unes des autres, sans former d'émulsion significative. Ces résultats donnent
une indication préliminaire sur les propriétés d'interaction et d'émulsification des

différents gels avec le pétrole.
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IV.3.2 Essai d’émulsification :

v" Des solutions des trois polyméres (HPAM, HEC et polysaccharide) a différentes
concentrations 400 ppm et 10000 ppm en présence de 2,5% en sel ont été
préparées, puis mélangés avec la méme quantité de pétrole (50/50) et laissés
reposés pendant 24 heures. Les observations ont été effectuées a 1’ceil nu sont

montrés sur les images de la figure IV.22 (a) et (b)

Figure I'V 22 : Emultions des trois polymeres ; (a) polymeres a 400 ppm, (b) polymeres
a 10000 ppm

On remarque sur la figure IV.22 (a) que les solutions du polymeére seul a
400ppm n’ont pu donner aucune émulsification, alors qu’a la concentration de
10000ppm des émulsions ont été formés, a noter que 1’émulsification en présence de
solutions du HEC est la plus concentrés.

v Pour les mélanges (H3N1, B5N1 et BSH5) des émulsions ont été préparés avec
de la méme maniere que précédemment. La figure IV.23 montre que une
émulsification partielle est enregistrée pour les solutions du H3N1let BSHS alors
que aucune émulsification n’est observée pour le mélange BSN1 une séparation
constaté, ce qui indique une coalescence des gouttelettes d'huile.

Les résultats obtenus soulignent la nécessité d'ajouter un tensioactif, en

particulier le SDS qui est largement utilisé dans l'industrie pétroliére.
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Figure IV 23 : Emulsions des mélanges de polymeres dans le pétrole.

IV.3.3. Essai d’émulsification en présence de SDS:
La formulation d’une émulsion en présence de SDS seul a 1% a été réalisée, une

émulsification partielle de 1’huile dans I’eau a été observée (voir figure 1V.24)

Figure 1V 24 : Emulsification pétrole/SDS/Eau.

La figure IV.24 présente les résultats des formulations.
En présence du SDS des mélanges de polymeres (H3N1, BSNlet B5SHS), on
remarque que la quantité de I’huile émulsifiée augmente sur tous concernant le mélange

B5NI1 (voir figurelV.25).

Figure IV.25: Emulsification des mélanges en absence et en présence du SDS.
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On conclut que le complexe pétrole-SDS-B5N1 est celui qui présente de bon résultat.
Cela est due a la présence de deux aspects pour I’émulsification, le tensioactif diminué la
tension superficielle entre I’huile est I’eau permettant la formation de gouttelettes alors que le

polymere stabilise cette émulsion et draine I’huile vers la phase aqueuse.
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Conclusion générale

Le but de notre travail est 1’étude rhéologique des polyméeres HEC, HPAM et le

polysaccharide extrait ou le comportement ¢lastique et la thermorésistance sont

recherchés.

L’extraction de la poudre de polysaccharide a partir des cladodes du cactus de type

OPUNITIA FICUS INDICA a été effectué¢ afin de quantifié les concentrations des

solutions a étudiés.

Les résultats de 1’étude rhéologique des polymeéres étudies obtenus nous ont

permis de conclure :

v

La caractérisation par FTIR des polyméres a permis de déterminer, Les
groupements fonctionnels alcool et carbonyle comme principaux pic des deux
polymeres (HPAM et HEC ainsi que leur mélange).Le polysaccharide extrait
présente les mémes groupements que les polymeres étudient avec un
groupement fonctionnel amide.

L’étude en écoulement des trois polyméres montre que ces derniers ont un
comportement principalement rhéofluidifiant.

A partir des tests de la viscoélasticité ont permis de choisir H3 a 2000ppm de
HEC et N1 a 400ppm pour le HPAM pour les mélanges ces derniers expriment
un comportement plutot €lastique.

La combinaison H3, N1 a permis de trouver des propriétés intéressantes a
savoir une augmentation de la viscosité concernant HEC.

Le polysaccharide extrait présente des propriétés intéressantes a savoir un
comportement ¢élastique et résistance au sel et a la température.

L’¢tude de Deffet du sel et de la température du mélange pour les
concentrations choisis montre que le HPAM contrairement au HEC exprime
une dégradation vis-a-vis de ces parametres.

Une émulsification du pétrole brute par les solutions mélanges choisis H3N1,
B5N1 et BSHS pour une salinit¢ de 2.5% ont permis d’avoir une bonne
émulsification H/E. cette émulsification est plus importante en présence de

SDS.
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Figure : Etude rhéologique des gels H3, N1 et le mélange H3N1 a différentes

concentrations en sel.
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Figure : modélisation des courbes du polymere HPAM a différentes concentrations.
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Figure : modélisation des courbes des mélanges HSN1, BSHS, BSN1 et H4NI.
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