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Résumé:
Cette étude a pour but I'évaluation du pouvoir émulsifiant dun ensemble de tensioactifs
proposés par des différents fournisseurs. Ces tensioactifs sont utilisés dans les fluides de
forage a base d'huile en tant que stabilisant primordial des émulsions mnverses, 1ls contribuent
également a l'amélioration des caractéristiques rhéologiques et de filtration de ces boues et ce
en présence des autres additifs.
Mots clefs:
Fluide de forage, agent de surface, émulsion inverse.

Abstruct:
The purpose of this study is the evaluation of surface- active agents' capacity which are

proposed by various suppliers , to make and stabilize emulsion . these surface — active agents
are used in the oil based muds as invert emulsions ' essentiel stabilisant , they also contribute
to the improvement of the rheological characteristics and filtration of these muds and this in
the presence of the other additives.

Key words:
Drilling muds , Invert emulsion, Surface active agent
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Les fluides utilisés pour les forages pétroliers (émulsions/suspensions de divers
constituants), classiquement appelés boues, ont des propriétés rhéologiques complexes : ils
sont rhéofluidifiants, thixotropes et fortement thermodépendants, et ceci a différents degres

suivant le type de boue et les conditions d’utilisation.

Les fluides de forage a base d'huile sont des émulsions inverses constituées d'une
phase aqueuse se trouvant dispersée dans une phase huileuse. L'huile généralement utilisée
dans les forages algériens est le gasoil issu des raffineries nationales. Cette huile de base est
mélangée avec des tensioactifs émulsifiants, d’agents viscosifiants, et d'autres additifs. La
majorité des additifs employés dans les boues inverses sont des produits importés. Dans une
formulation de boue, il est nécessaire d'atteindre un maximum de stabilité et de consistance,

dans les conditions techniques et économiques imposées.

Les tensioactifs semblent étre les principaux produits responsables de ces paramétres. Ce sont

des produits commerciaux masqués ce qui rend leur identification extrémement compliquée.

L’objectif de ce travail est d’étudier le comportement des émulsions inverses utilisés
dans les systémes de fluides de forage conventionnels en présence d’agents émulsifiants.
Aprés avoir caractérisé ces produits, des tests de stabilité¢ seront réalisés. En particulier ceux
recommandés par la norme et qui sont basés principalement sur la détermination du pouvoir
émulsifiant.

Il s’agit ensuite d’étudier systématiquement les relations entre les principaux additifs de
boues (phase dispersée, argile organophile, réducteur de filtrat) et les comportements
spécifiques des émulsions (stabilité et rhéologie). On recherchera autant que possible des

interprétations physiques aux phénomeénes observés.

Une derniére partie du travail étudiera a travers un plan d'expérience les interactions
existantes entre ces différents additifs, les conséquences pratiques de ces résultats en termes
de stabilité et de propriétés d'écoulement. L’étude de ces systemes modeles permettra
d'identifier les mécanismes dominants et de mieux comprendre le comportement des boues

inverses.




Chapitre I Les fluides de forage

L LES FLUIDES DE FORAGE
L1 Généralités sur le forage et les fluides de forage

L’exploration, la découverte et 'exploitation des gisements ou champs se font a l'aide
de forage. Le régime et le bon fonctionnement de cette opération sont fonction de plusieurs
paramétres, parmi eux, le fluide de forage qui est un facteur déterminant du succes du forage.
Comme les puits sont de plus en plus profonds, les fluides de forage ont pris de l'importance,
en répondant a un grand nombre de besoins et en résolvant des problémes trés différents d'un

endroit 4 un autre.

L.1.1 Le forage des puits

Le forage rotary a largement remplacé le forage au cable, cest le procédé le plus
utilisé de nos jours, car il permet d'obtenir de meilleures vitesses d'avancement et, surtout,
d'atteindre des profondeurs extrémement élevées (plus de 7000 metres). Dans cette technique,
le trépan se trz)uve a l'extrémité d'un tuyau rotatif et doit pour accomplir son travail:
- Etre animé d'un mouvement de rotation autour de son axe.
- Etre appuy€ avec une certaine force sur le fond du puits.

Ces deux actions lui sont transmises depuis la surface par les tiges qui sont vissées au-
dessus de lui. Au fur et a mesure que la roche est débitée en petits débris (cutting), encore
appelées déblais de forage, une circulation continue de boue descendante par I'intérieur des
tiges est remontant par l'espace annulaire compris entre les tiges et le trou les évacue vers la

surface [1].

1.1.2 Les boues dans le forage

En 1900, alors qu'ils foraient un puits de pétrole a Spindletop, au Texas, des ouvriers ont
conduit un troupeau de bovins dans une fosse remplie d'eau. La boue ainsi obtenue, un lisier
boueux et visqueux composé d'eau et d'argile, a été déversée dans le puits. _
Les fluides de forage sont toujours appelés boue, mais les ingénieurs n'ont plus recours a I'eau
et l'argile. A présent, ils préparent des composés et des mélanges satisfaisants aux besoins

spécifiques des différentes conditions de forage [2].

* Destination des fluides de forage
Le forage par rotation rend impérative la circulation du fluide de forage. Le nettoyage du
puits est une opération technologique importante qui détermine le succés, aussi bien que

l'efficacité de I'établissement du puits dans son ensemble.
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Au cours du forage et a I'état de repos, la boue remplit des fonctions hydrodynamiques,
hydrostatiques et physico-chimiques, ce qui dans l'ensemble constitue la technologie du

processus [3].
* Classification des fluides de forage

Les différents types de fluide de forage sont au nombre de trois: fluide a base d'eau, fluide

a base d'hydrocarbure et fluides émulsionnés.

Les boues a base d'eau et d'hydrocarbures sont classées en fonction de la composition

chimique du milieu dispersif’

- les boues a base d'eau: i base d'eau douce et & base d'eau minéralisée ;
- les boues a base d'hydrocarbure: a base d'huile, a base des produits de raffinage du

petrole (gas-oil, fuel-oil).

D'apres la composition de la phase dispersée les boues a base d'eau peuvent étre a argile,
carbonatée, les boues & base d'huile & bitume et & argile organique. Selon la nature du milieu
dispersif envisagé, des agents sous forme gazeuse tels que lair, le gaz naturel ou le gaz

d'échappement, peuvent étre utilisés [3].

La présence et I'état des phases dispersées liquides, solides et gazeuses permet de classer les
boues a base d'eau et & base d'huile en boues émulsionnées, émulsionnée a l'air et alourdies.
La division en un systéme déterminé de boue est dictée par le mode de stabilisation du

systeme dispersif, c'est a dire par la nature et la concentration des divers agents stabilisateurs.

* Prix dela boue

Le prix de la boue représente 5 a 15% du prix total du sondage; ce pourcentage varie en
fonction du programme boue (léger, moyen, lourd) et des incidents rencontrés (perte, venues
de gaz ou d'eau, mauvaise tenue des parois. .. )[4].

Le budget "boue" représente bien souvent une assurance versée grace a laquelle l'objectif
sera atteint. Vouloir faire des économies sur ce poste équivaut parfois 4 compromettre la

réussite du forage.

1.2 Les principales fonctions des fluides de forage
L'environnement difficile des opérations de forage souterrain a encouragé les
initiatives de recherche et développement en vue de concevoir des fluides de forage pouvant

Jouer plusieurs rdles importants:

W)



Chapitre 1 : Les fluides de forage

I1.2.1 Fonctions hydrodynamiques
« Nettoyage du puits et transport des cuttings en surface:

Clest probablement ['une des plus importantes fonctions de la boue. Le débit de fluide
3 la sortie des évents favorise la destruction du terrain et maintient propre le fond de trou.
Ceci contribue 4 un meilleur avancement et améliore la vie de l'outil. ‘
La rhéologie de la boue ainsi que les facteurs liés a 'hydraulique de I'installation, déterminent
la vitesse de remontée des déblais. Des vitesses de l'ordre de 30 & 60 m/mn sont généralement

utilisées {4].

= Stabilisation des formations forées

Le fluide de forage peut interagir avec la roche environnante de plusieurs maniéres.
Par exemple, si la roche renferme beaucoup de sel, l'eau dissoudra le sel et aura tendance a
rendre les parois du puits instables. Un fluide a base d'huile est plus appropri€¢ dans cette
situation. Les formations rocheuses a forte teneur en argile ont également tendance a étre
évacuées avec l'eau. Ce type de formation nécessite un fluide inhibiteur pour maintenir la
stabilité du puits et empécher I'élargissement du trou ou les fuites d'eau.

Au fur et & mesure que le forage avance, le puits est garni d'un tubage en acier qui est
cimenté afin de consolider le puits et d'offrir un passage pour remonter le pétrole a la surface
lorsque le réservoir est atteint. Une fois le réservoir atteint, il arrive que la composition du
fluide de forage doive étre modifiée pour empécher l'obturation des pores de la roche. Le
maintien des pores ouverts permet au pétrole de circuler plus librement dans le puits jusqu'a la

surface|2].

» Lubrification et refroidissement [2]

Lorsque le métal se déplace contre la roche, un frottement et un échauffement se
produisent. Les fluides de forage permettent de lubrifier et de refroidir le trépan, ce qui assure
un fonctionnement sans a-coups et prolonge la durée de vie du trépan. La lubrification peut
s'avérer particuliérement importante sur les puits trés profonds ou les puits horizontaux ou le

frottement entre la tige de forage, le trépan et la surface rocheuse doit étre réduit au minimum.

* Erosion des terrains dans la taille
La plupart des chercheurs considérent que l'action des jets de boue lancée a grande
vitesse (plus de 120 m/s) est favorable quelle que soit la nature des roches et s'explique par un

meilleur curage de la taille [4].
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L.2.2 Fonctions hydrostatiques
* Le pouvoir de suspension

L'écoulement du fluide de forage dans la tige de forage est parfois interrompu suite &
un probléme ou pour dégager la tige de forage afin de changer le trépan. A l'arrét du forage,
les déblais en suspension dans le fluide risquent de couler au fond du trou, bloquant ainsi la
foreuse. Les fluides de forage ont une propriété trés intéressante qui résout ce probléme. En
effet, la viscosité du fluide augmente au fur et a mesure que le fluide ralentit. Lorsque la
circulation du fluide s'arréte, il se transforme en un gel €pais qui retient les déblais roc’ zux et
les empéche de tomber au fond du puits. Lorsque le fluide recommence A circuler, il se

fluidifie et retrouve sa forme initiale [4].

= Controle de la pression

La beue sert a empécher les accidents en neutralisant la pression naturelle des fluides dans
la formation rocheuse. Ii faut réussir a équilibrer la pression du fluide de forage qui doit étre
suffisante pour contrecarrer la pression exercée par les formations rocheuses et par le pétrole
ou le gaz, mais pas trop forte pour ne pas endommager le puits. Si le poids du fluide de forage
est trop €levé, la roche risque de se fracturer et le fluide de forage se répandra dans le puits.

La pression d'un liquide dépend de sa densité. Des agents denses peuvent étre ajoutés au
fluide de forage pour augmenter sa densité et, par conséquent, pour accroitre la pression
exercée sur les parois du puits. La densité du liquide peut étre ajustée pour satisfaire aux

conditions du puits [3].

= Flottabilité
Un puits peut avoir plusieurs milliers de métres de profondeur. Une tige de forage en acier de
cette longueur pése plusieurs tonnes. L'immersion de la tige de forage dans le fluide produit
un effet de flottabilité, ce qui réduit son poids et limite la tension appliquée sur t¢ mécanisme

de forage[3].

L.2.3 Fonctions physico-chimiques
* Conservation de la perméabilité des roches
En filtrant & travers les roches imperméables, la phase liquide de la boue pénétre dans
la couche, provoquant ainsi des éboulements et des écroulements du fait que la cohérence
entre les particules de la roche diminue. Pour conserver et méme fenforcer cette cohérence, il
faut introduire des agents chimiques spéciaux appelés inhibiteurs, par exemple, la chaux, le

verre soluble, le potassium, etc [4].
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['une des fonctions physico-chimique de fa bouc est de conserver cette cohérence. [autre
fonction consiste a conserver la permcabilit¢ des couches productives lors de leur décapage
par le trépan .Pour parer a ce phénomene les boues sont traité¢es aux substances tensioactives

ou solutions spéciales {4].

*»  Formation d'un cake imperméable

Une boue de forage doit deposer un cake impermeable sur les parois pour Ies
consolider et réduire les filtrations futures. Cette propriété est également ameliorde par les
produits colloidaux type bentonite. carboxyvméthyleellulose, amidon. hignosultaonates.

Ainst. un cake mince. formd par une quantite suffisante de particules colloidales.
contribue a améliorer la stabilité des parots. lul-méme élant assez résistant. Une gquanute
msuffisante de ces particules. conduit a la formauon d'un cake épais. ce qui contribue a la
formation d'un bouchon sous le trépan [3].
[.2.4 Obtention d'information concernants les formations forées

Des caractéristiques optimales sont néeessaires pour assurer fa meiltleure protection do
terrains. Cependant. certaines caractéristiques peuvent ¢lre volontarement sacrifides au profil
d'une meilleure connaissance des formations. Ainst dans certains cas on ajoute du sel qu
augmente le filtrat mais permet une meilleure interprétation des logs. ['huile améhiore les
qualités de la boue et méme du réservoir mais elle géne les travaux des geologues et pour
cette raison son emplot peut étre réduit (4.
[.3 Caractéristiques optimales des fluides de forage

Les différentes fonctions importantes des fluides de forage peuvent éure regroupdes en
trois qui paraissent essentielles et fondamentales. lorsqu'il s'agit de choisir un programme de

houe: |4]

1. Participation a I'avancement :
2. Nettovage du trou ;
1. Maintient du trou ouvert.

Ainst des pertes prévues motiveront l'emploi de boue visqueuse a base de colmatants ou le
forage a la mousse ; des traversées anhydrites justificront une boue au gypse: des terrains secs
ct durs de mauvaise forabilité expliqueront I'emplot d'eau ou éventuellement d'air [4].

IL n'existe pas en effet de caractéristiques optimales permettant de forer tous les terrains.
Ceux-ci €tant trés divers des points de vue de la nature chimique, argiles, sel. grés, teneur en
eau. et¢.) et physique ( compactage. régime de pression...). 1l en résulte qu'a chaque probleme

tl v a une solution particulicre.

8}
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Les fluides de forage

1.4 Le cycle de la boue de forage [5]

La majeure partie de la boue utilisée dans une opération de forage est recyclée en

continu :

1. La boue est mélangée et conservée dans le

bassin de décantation.

2. Une pompe achemine la boue dans la tige

de forage qui descend jusqu'au fond du puits.

3. La boue emprunte ensuite le chemin

inverse en remontant a la surface les
morceaux de roche, appelés déblais, qui ont

été arrachés par le trépan.

4. La boue remonte jusqu'a l'espace annulaire,
entre la tige de forage et les parois du puits.
Le diamétre type d'une tige de forage est
d'environ 10 centimétres. Au bas d'un puits
profond, le puits peut mesurer 20 centimetres

de diametre

5. A la surface, la btoue circule dans la
conduite d'aspiration de la boue, une tige qui

mene au tamis vibrant

6. Les tamis vibrants se composent d'un
ensemble de crépines metalliques vibrantes

servant a séparer la boue des deblais.

i

X tour de forage
iy (derrick)

at

passerelle
i d'accrochage

téte rotItive
d'injection
de la boue

tlexible

moteurs
et treud

R

bloc carmé

tabie de
rot3tion

dispositif
ani-arption

—(dépose da
trou de sourix ia tige camée)
tube d'asttente
de I3 nouvelle

tiga da foraga)l

tige
tubage metailique

raccord

outil de forage
{3 rolettes en
acier tres Jdur)

LLle oircelation de la doge

Figure L 1: Le cycle de la boue duans e
Sforage rotary. 16]

7. Les déblais de la roche glissent le long de la glissiére du tamis pour étre rejetés.En fonction

des impératifs environnementaux, notamment, ils peuvent étre lavés avant leur rejet.

Une partie des déblais est prélevée pour étre examinée par des géologues afin d'étudier les

propriétés des roches souterraines présentes au fond du puits.




Chapitre 1 Les fluides de forage

I.5 Propriétés des fluides de forage

L'efficacité d'une boue de forage est déterminée par le controle des différentes caractéristiques

suivantes:

I.5.1 La masse volumique

La masse volumique de la boue est le quotient de sa masse par son volume a une
température donnée. Elle caractérise son pouvoir de remplir les fonctions hydrostatiques et
hydrodynamiques. Plus elle est grande, plus la pression exercée par la colonne de boue sur le
fond et les parois du puits est forte.

Plus la différence entre la pression du pore et de la colonne de boue est grande, plus la
compactibilité des roches au niveau de la taille est élevée, ce qui altére la forabilité des

terrains |2].

-
I.5.2 Rhéologie des fluides de forage

La rhéologie est la science traitant les phénomeénes de la déformation et de
l'écoulement de la matiére. Les propriétés des corps associées a ces phénomenes sont dites
rhéologiques. Ces propriétés conditionnent le bon rendement des pompes, la pression de

refoulement, et elles sont a l'origine de T'ensemble des fonctions assurées par le fluide de

forage.

a. La viscosité

Il existe deux formes de viscosité des sotutions dispersives, la viscosité apparente ct
plastique. D'autre part, les solutions dispersives a structure sont déterminées par une deuxiéme
variable, la yicld value, cncore appelée le seuil d'écoulement [31

Plus la viscosité est forte, meilleure est I'évacuation des déblais & partir du fond.
Drautre part, son augmentation rend la pression de la circulation plus grande, ce qui altére le
fonctionnement du trépan, réduit I'avancement et la vitesse mcécanique.

De plus une boue plus visqueuse absorbe plus facilement le gaz, perd en densité, ce
qui accroit le danger d'¢jection de petrole, de gaz et d'eau a partir du trou. Généralement. la
viscosite d'une boue non alourdie est maintenue au niveau de 35 a 50 stocks, et d'une boue

alourdie, a moins de 80 stocks {31

b. Propriétés de gel et thixotropie
Pour évaluer les propriétés utiles des boues. 1! taut connaitre leurs caractéristiques non

seulement en mouvement, mais aussi au repos.

8



La propriété au gel est définie comme étant la contrainte minimale qui provoque le debut
d'écoulement d'un fluide plastique, elle est représentée au viscosimetre Fann par la tension de
cisaillement correspondant a une vitesse de rotation de 3 u/mn.
»  Le gel 0: Caractérise la résistance de gel apres une sévére agitation de systeme.
= Le gel 10: Caractérise la résistance du gel aprés unc agitation et un repos de 10 mn

La différence entre le taux de cisaillement cnregistré apres 10 mn  (gel 10) et celui
enregistré aprés une forte agitation de la boue (gel 0) définit la thixotropic qui est la propricie
de la boue d'augmenter sa résistance au repos. [1]
c. La yield - value

Cette grandeur est en générale due aux interactions physiques ou chimiques existant
entre particule) en suspension. Ces interactions vont dépendre de la nature de la dispersion
des particules. de leurs nombre et de leurs taille. ¢t donc de fa teneur en solide.

Ainsi. it est admis que la vield - value est proportionnelle au carré de la teneur en
solide. et inversement proportionnelle a la taille des particules. Lille est calculée par la relation
suivante:  [7]

YA =27 (VA-VD)

Un trailement chimique approprid. agissant sur les charges superficiclles  des
particules. peut avoir un effet extrémement sensible sur la vield - value. & el point quiune
faible vield - value est souvent prisc comme critere de bon équilibre chimigue d'une boue.

d. Equations rhéologiques [1]

La rhéologie d'un (Tuide est généralement définic par unc ¢quation d'ctat. reliant fa
tension de cisaillement noté t au vitesse de déformation (taux de cisaillement) notée y tetle
que: T=M.Y
n: la viscosité qui est une équation du taux de cisatllement selon les différents modeies
rhéologiques suivants:

»  Le modéle de newton : =LY
v : le coefficient de viscosité absolue du liquide, ¢'est une constante indépendante de rety,
=  Lemodele de Bingham : 1 =YV+ VP .y
VP : représente la viscosité plastique
YV: représent la valeur de la contrainte a partir de laquelle l'écoulement apparait: elle est

appeléc le seuil d'écoulement.
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* Le modéle en puissance: =k.y¥ avec:
k et N des paramétres rhéologiques; N peut étre évalué par la relation empirique suivante:

N= 3.31* log (Fann600/Fann300)

Moddle nizwtonian Modé&le de prits scce
¢ / ¥
.! ’~ *‘/ -
Moddle de Binghrcon Mod&le de Bersdhrel-Bkley

»-

t F// ¥ }/,«W"M
. -

Figurel.2: Les différents modeéles rhéologiques |5].

Pour les fluides de forage 4 émulsion inverse, c'est le modele en puissance qui
sapplique le mieux. En effet, cette loi empirique permet de décrire aussi bien le
comportement des liquides fluidifiants (ou pseudo plastiques) pour lesquels N < I, que celui

des liquides épaississant (ou dilatant) pour lesquels N >1 [8}.

e. Mesure des propriétés rhéologiques

Ces mesures se font au moyen de viscosimétres a cylindres coaxiaux (Appareils Fann ou
Stormer).Le cylindre extérieur (rotor) tourne a une ou plusieurs vitesses déterminées dans un
€chantillon de boue. Le cylindre intérieur (stator) maintenu fixe par un ressort antagoniste, a
tendance a étre entrainé par la boue qui remplie l'espace annulaire. Le couple résistant exercé
par ce ressort'est, sur l'appareil Fann, directement gradué en centipoises.

St Ceoo et C3go sont les valeurs de ce couple aux vitesses 600 et 300 tr/mn, il en résulte des
caractéristiques de l'appareil que:  [1]

= La viscosité plastique de fluide en centipoises est - Vp = Cepo - Csup;

10
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Cette propriété résulte des frottements inter particules. Elle est liée a la viscosité des

hiquides ainsi qu'a la concentration et la forme des solides en présence.

La viscosité apparente qu'aurait le fluide plastique sl était considéré comme
newtonien dans les mémes conditions d'écoulement serait exprimée en centipoises :

Va = Cspy/2.

[.5.3 Filtrat et cake

Le filtrat se produit sous l'etfet de la différence de pression entre le fluide de forage et
les parois perméables des formations traversées. Pour la boue 4 base dhuile, le volume du
filtrat et I'épaisseur du cake résultant sont mesurés simultanément avec un filtre HPHT (Haute
Pression Et Haute Température), 'échantillon 4 étudier est soumis pendant un temps de 30
mn aune pression différentielle de 500 psi et une température de 250 °F [2].

Les boues a faible filtrat (jusqu'a Scm’ en 30mn) sont utilisées pour le forage des
terrain instables | en particulier des argiles, qui sous action du filtrat perdent la cohérence et
s'eboulent. Des terrains plus stables sont forés en utilisant des boues a coefficient de filtration

plus grand (20 4 30 cm’ en 30 mn) {3]

L'influence de ce filtrat sur le forage consiste dans le fait que le filtrat de la boue
contenant des agents chimiques, en pénétrant dans les pores, les elarait et en crée des
aouveaux par adsorption des agents a la surface des fissures La résistance de la roche se

trouve ainsi reduite et sa forabilité s'améliore (1.3}

SIS Qylnder rmaainaiar

REOT 40y 3§

S sy
s ALAUBTYIENT

Figure 1.3 - Rheomerre de 1ann [S]. Figurel 4: Le filnre HPHT (2]
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I.5.4 Concentration en solide, en eau et en huile
On peut connaitre ces trois constituants de boue par I'emploi d'un distillateur a boue
qui consiste a distiller I'huile et l'eau, puis procéder a la décantation du mélange obtenu. Le

volume du solide est déterminé par différence, soit:[7]

100 - volume (eau + huile)

1.6 Composition des différents types de fluides de forage
Le fluide de forage est un mélange plus ou moins complexe. Ce dernier est constituc
dans la majorité par une phase dispersée dans une autre phase dispersante. sa composition

differe selon la nature de ces deux phases.

1.6.1 Les fluides de forage a base d'cau
Ce sont les tluides ot le milicu dispersif est une cau industrielle dont la concentration
en ¢lectrolyte varie de celle d'une eau douce (<10 ¢/I). jusqu'a la saturation (320¢/1).

A celte cau de base plusieurs produits sont ajoutds pour satisfaire aux caractéristiques

recherchées de la boue, parmi les principaux produits. on note:

= Les collotdes minéraux.
[Les bentonites qui sont de la classe des montinorilionites. sont les argiles les plus
utihisées pour ce type de [uide de fait de leur pouvoir gontlant. Néanmoins. ces suspensions
supportent mal l'action du sel. ce qui nécessite l'emploi d'autres variétes d'areiles comme les

attapulgites ou les zéolites[1].

*  Les colloides organiques:
lls sont gjoutes pour maintenir les caractéristigues essentielles de la boue en présence des
contaminants (sel, température....). Les colloides organiques principalement employvés sont
- Les amidons pour feur faible filtat a pH éleve (voisin de 12 pour éviter la fermentation ),
- Les carboxyméthyleellulose qui ont une résistance considérable aux températures élevées.
el une stabilisation méme a pH inféricure a 10.
- Les farines fucus et les alginates qui permettent des traitements a des cotts de revient peu
clevés|l].
= Les amincissants:
Ce sont des produits destinés a réduire la viscosité et le gel de fluide qui en résulte de I'ajout
des colloides. Les tanins avec différentes variétés sont utilisés, ainsi que les phosphateS de

sodium pour des puits a faibles températures.
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»  Les produits basiques:
A des concentrations différentes, ces produits sont ajoutés pour régler et maintenir le pH
désiré. Dans ce but, la chaux grasse ordinaire qui intervient également comme réducteur de

filtrat et la soude caustique, sont généralement employées.

» Les agents alourdissants:
Pour atteindre la densité satisfaisante aux conditions de température et de pression rencontrées
au cours du forage, la barytine (sulfate de baryum, d =4.2 a 4.4), les hématites, les pyrites et
sidérite sont des produits de densités élevées et chimiquement inertes, permettent de porter le

fluide de forage 4 base d'eau a une densité supérieure a 2 [8].

» Les polyméres hydrosolubles:
Leur emploi permet de réduire le filtrat et de maintenir la rhéologie de fluide. Ces polyméres
doivent également stabiliser les suspensions d'argiles et les protéger de la floculation [8].
Les critéres d'utilisation de ces polyméres dépendent essentiellement de leur stabilite
thermique et mécanique a différentes conditions de salinite. Les principaux polymeres utilises
dans ce but sont:
- Les polysaccharides comme les CMC, les gommes de xanthan, les gommes de guar, et les
lignosulphonates ;
- Les polyméres synthétiques comme le polyacrylate de sodium, le polyacrylamide

partiellement hydrolysé et les polyamines cationiques [8].

b. Les émulsions directes (huile/eaun)

Une boue émulsionnée s'obtient en ajoutant, & une boue a largile deja bicn
conditionnée, 5 & 20% de gas-oil contenant un émulsifiant organique soluble destine a
renforcer l'action émulsifiante de ’argile. On obtient ainsi une émulsion " huile dans l'eau "
dont les gouttelettes de I'huile ont un diamétre compris entre 0.5 et 7 microns.

La proportion de I'huile dépend du résultat recherché. L'experience montre que

loptimum correspond a 15-20% par rapport au volume final L'adjonction se¢ Fait

progressivement au cours d'un ou deux cycles de circulation [R]

1.6.2 Les fluides de forage gazeux

Ce sont les fluides ou, la phase continue est un gaz (généralement de l'air ou du gaz

nature!) mélangé avec de l'eau a différentes proportions, formant ainsi une boue ‘aérée ou

moussante.
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Le forage a l'air ou au gaz permet de résoudre deux catégories de problémes souvent
difficiles:

* Les problémes de perte de circulation;

* Les problemes de traversée des couches a faible pression (sans les polluer), toute en

permettant des avancements extrémement rapides et donc des prix de revient trés bas.

L'application de ces fluides a été limitée aux forages & faible profondeur, puisqu'on ne peut
futiliser dans des formations contenant une proportion d'eau assez importante et que, par
ailleurs, la puissance nécessaire pour remonter les déblais du fond convenablement croit

rapidement avec la profondeur [1].

1.6.3 Les fluides de forage a base d'huile

Une boue de forage a base d'huile est obtenue par un processus en plusieurs étapes. Une
huile de base est mélangée avec de la chaux ou une autre matiére alcaline, des émulsifiants,
des tensioactifs et d'autres additifs. Une solution aqueuse est préparde en mélangeant de l'eas

et un sel pour former une saumure.

* L'huile de base: I'huile généralement utilisée est le gasoil, parfois quelques bruts sont
satisfaisants.  Cependant, ces huiles sont parfois remplacées, pour des raisons
environnementales, par d'autres huiles minérales (végétales ou synthétiques) contenants
une faible proportion d'aromatiques (< 0.25% en poids), mais qui ont un coit relativement

dleve [6].

* La phase dispersée : la phase dispersée est généralement une saumure. dons laquelle ie
pourcentage et la nature des sels sont variables. Un probleme peut survenir avec
Futilisation des boues de forage a base d'eau : l'eau de la boue hydrate les couches

souterraines. Cela peut conduire a des problémes d'instabilité dans le trou lui-méme. {9]

Avec les boues a base d'huile, ces problémes sont surmontés griace a l'emploi d'une
solution de saumure dans la phase aqueuse de la boue, qui produit un niveau d'activité égal a
celui des couches souterraines dans lesquelles le trou est foré. Cela empéche l'eau de 1orer
de la boue de forage vers la roche forée. Le chlorure de calcium et le chlorure de sodium sont

les sels qui sont généralement utilisés pour préparer la saumure destinée a la phase aqueuse.

* Les additifs: ces derniers sont trés nombreux; nous citerons les principaux:




Les agents tensioactifs

Les savons métalliques, solubles ou dispersibles dans les huiles minérales ont un role
d'émulsifiant eau dans huile, mais ils permettent aussi de contrdler la viscosité; leur nature est
diverse: sel (alcalino-terreux ou magnésiens) d’acides gras a long chaine, surtout les savons
issus de tall-oil qui est un mélange d'acides complexes issus du bois. Des savons de sodium
solubles dans l'eau sont utilisés.
La saponification des acides s'effectue, bien souvent, in situ par adjonction de chaux vive ou
de soude [10].

Des produits tensioactifs, ayant, selon leur nature, une fonction d'émulsifiant de l'eau dans
l'huile, une fonction de stabilisation de I'émulsion particuliérement aux températures élevées,
une fonction d'agent suspensif vis-a-vis des alourdissants éventuellement ajoutés a la boue.
Ces produits peuvent étre naturels plus ou moins traités (lécithine, tall-oil éthoxylé, huile de
caster hydrogénée ) ou synthétique (sels d'ammonium quaternaire, amides éthoxylées).

D'une maniere générale, chaque surfactant peut joucr plusicurs roles
L'argile organophile

Le développement d'une argile capable de former un gel dans I'huile, comme le forme
la bentonite dans I'eau, était une majeure contribution a la technologie des boues a I'huile.
E.A Hauser [2], a découvert que de I'argile hydrophile pouvait étre convertie sous une forme
en €tat organophile par réaction avec des sels organiques d'ammonium appropriés [2].

D'autres auteurs ont étudié la reaction de la bentonite avec une série des sels d'amine
aliphatique et ils ont trouvé que les produits de réaction de I'amine ayant douze atomes ou
plus de carbone dans la chaine droite gonflent et forment des gels dans le nitrobenzéne et
d'autres liquides organiques.

Les complexes d'argile organophile ont été¢  formés en remplagant le cation
échangeable de la bentonite par les groupes cationiques de l'amine et par adsorption accrue

de la chaine d'hydrocarbure sur la surtace d'argite [2].

Les réducteurs du filtrat

Des études etfectuées par J W jordan sur des réactions des sels aliphatiques <d’'amine
ont menes a la découverte d'un agent réducteur de filtration pour des boues a P’huile. ce
matériau, décrit en tant que humates se composant d'ammonium de n-alkyl, était préparé par
la réaction entre 'amine quaternaire ayant douze a vingt-deux atomes de carbones dans une

des chaines alkyliques, et la fraction alkylique de la lignite [2].

[5



Chapitre | Les {luides de forage

Les produits de cette réaction ont été aisément dispersés dans l'huile, et donnant une
filtration nettement réduite sans augmentation sensible de viscosité. Cet agent également

facilitait I'émulsification de P'eau.

Les asphaltes soufflés, noirs de fumée (essentiellement utilisé pour les boues a l'huile),
silicates de soude, tall-oil, argiles organophiles (bentones) etc; sont également des produits

servants a contrdler le filtrat et la viscosité de la boue.

Les ugents alourdissants

Pour régler la densité de ce fluide et en plus de l'alourdissement offert par la saumure, la
baryte est ajoutée a la boue, la présence de l'agent émulsifiant rend sa surface hydrophobique
afin de la maintenir dans la phase continue. Le carbonate de calcium est également utilisé
comme agent alourdissant en raison de sa densité relativement faible et sa surface

retativement hydrophobique. La galénc est parfois utilisée pour des densités trés élevées |8]

1.6.3.1 Caractéristiques des boues i base d'huile
En plus  du refroidissement assuré par l'huile sur les tiges de l'outil, qui réduisant ics

frottements des tiges contre les parois, les boues  base d'huile sont surtout sélectionnées pour

les qualités techniques suivantes : [10]

- tres bonnes caractéristiques de filtration statique (filtrat faible et constitué par de I'huile)
avec un cake mince et soluble dans le brut;

- caractéristiques rhéologiques remarquables permettant le maintien des déblais et des
alourdissants en suspension;

- inertie vis-a-vis des contaminants® argiles, marnes, sel, gypse, ciment;

- viscosité ¢levée de la phase fluide par rapport a celle des boues a base d'eau.
Cet ensemble de caractéristiques fait que ces fluides sont principalement utilisés pour:

- le forage et le carottage des niveaux producteurs;

- lesreprises et Uentretien des puits productifs;

- T'empéchement des dommages de la formation productive par le fluide de forage par la
penétration du cake dans les capillaires du terrain. ‘

- une stabilité aux températures élevées plus grande que celles des boues & l'eau. Cetie

propriété peut €tre trés avantageuse en cas d'arrét prolongé dans les perforations. -

- résoudre les problemes de forage suivants:
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- argile gonflante ou a fort pouvoir dispersant,
- grande épaisseur de sel ou d'anhydrite ;
- puits profond et trés chaud (les boues inverses sont trés employées dans ce cas).

- Le forage des collages de schiste et les formations contenant des fluides corrosifs, tels
que le sulfure d'hydrogene;

- endommagement limité des formations: cet effet de non colmatage des formations a
essentiellement deux raisons: |
- nature de filtrat qui est constitué uniquement par de l'huile inerte;,
- absence des particules de dimension trés faibles (inférieure a 1p) responsables
d'endommagements profonds et défimtifs;
Ces propriétés sont trés importantes dans le cas de mise en production des couches a

faible pression.

1.6.3.2 Classification des boues & base d'huile
Pour ces types de boue, I'émulsion formée est toujours de type eau dans l'huile, on

distingue ainsi, les boues a l'huile et les émulsions inverses:

a. Les boues a I'huile

La phase liquide continue de ce type de boue est principalement constituée d'huile
avec un trés faible pourcentage d'eau (2 a S %) qui peut provenir des formations traversees.
Un excés d'eau non contrdlé a pour effet d'augmenter considérablement la viscosite de la
boue [8].

Ce type e boue est surtout utilis¢ pour des forage d'exploitation et, méme dans cc cas
a la traversée de la zone productive. L'utilisation de ces boues a été limitée, du fait de
l'obtention d'une viscosité suffisante et d'un filtrat trés réduit. Des polymeres solubles dans

I'huile sont utilisés pour le contrdle de ces parametres {8].

b. l.es émulsions inverses (eau/huile)

Ce sont les fluides dont la phase continue est de lhuile, et la phase dispersée est une
eau douce ou salée, représentant de 5 a 60 % en volume.

Ces fluides présentent des caractéristiques rhéologiques et de filtration tres
intéressantes, ce sont les fluides 4 base d'huile les plus utilisés dans le domaine du torage. Ce
type de boue s'est révété moins sensible & un excés d'eau, moins salissant (nettoyage plus

facile) et plus économique {10].




Chapitre | L _ ) Les fluides de foraue

* Tests au laboratoire des boues inverses

On procede au laboratoire aux mesures classiques suivantes:

- densité: les bonnes boues a l'huile ou inverses, peuvent couvrir des densités allant de 0.93 a
2.4 [10].

- filtrat: le filtrat A.P.I est en général nul et le filtrat HT-HP (35 bars, 120°C) doit étre de
quelques cc et étre constitué uniquement d'huile;

- la viscosité apparente et plastique: ces caractéristiques chutent vite avec la température mais
en revanche augmentent avec la pression;

- la mesure du gel 0/10;

- la mesure de la stabilité sous différentes conditions opératoires.
* Stabilité de la boue émulsionnée

La stabilit¢ de I'émulsion est obtenue par ['utilisation des agents émulsifiants, empéchant la
coalescence des gouttelettes et la séparation des phases Paimi les émulsifiants utilisés pour
ce type de fluide, on cite les polyamides et les acides a longue chaine hydrocarbonée, active

par Ca (Ol1),, pour former le savon du calcium [6].

L'ajout des fines solides, particuliérement les argiles (bentonite ou hecrtorite) saturées
avec un cation organique (généralement une amine quaternaire) permet de stabiliser

I'émulsion, viscosifier la phase huileuse et contrdler le filtrat.

Pour le contrdle de la stabilité de I'émulsion, on effectue les tests suivants : {10]

- mesure des liitrats HT-HP apres vieillissement en pression et en température;

- test de tenue a l'argile: on ajoute progressivement de la bentonite dans I'émulsion; si
I'émulsion tolere 225g/1 sans se rompre, il est admis que sa stabilité est convenable.

- détermination du potentiel d'éclatement (stabilité électrique) au tester-emulsion: le

principe de cette mesure est le suivant: un courant alternatif est appliqué entre deux électrodes

plongées dans la boue étudiée; on fait croitre progressivement le voltage jusqu'au moment o

le milieu devient conducteur, il s'agit 1a d'une indication relative qui permet de suivre

I'évolution de I'émulsion.
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Chapitre 11

H. LES AGENTS TENSIOACTIFS

IL.1 Généralités
Les agents de surface, sont des substances naturelles ou synthétiques de structure
particuiiére ; ces molécules sont en effet dotées: |11,15}

« D'une partie polaire, ionisée ou non, capable de développer des interactions de Van
Der Waals [15]. des mteractions acide-base de Lewis 1151 et éventuellement des
interactions ¢lectrostatiques lorsqu’une fonction ionisable est présente. De ce it il
est susceptible d’assurer une aflinit¢ pour les surtaces nettement polaires telle ue
I'eau ;

* D’une partic apolaire présentant sous forme d’une chaine hvdrocarbonée capable
uniquement d’interactions de Van Der Waals [15] et donc ayant peu d’affinité pour

I’eau.

Téte hydroptule (polau e) V

Figure 1.1 : Schéma représentatif o une molécule amphiphile 118} .

De par sa structure, le tensioactif tend a s’accumuler dans les zones interiaciales
séparant un liquide polaire associé d’un liquide ou d’un solide non-polaire, ou d’une phase
gazeuse. En s’adsorbant, 1l confére de nouvelles propriétés a Uinterface, dont le role est tres
important dans la stabilisation des émulsions ou des mousses |15]. Dans le domaine des
fluides de forage ils sont utilisés en tant qu’¢mulsifiants, stabilisants, agents mouillants,

moussants, et surtout pour diminuer [’hydratation de la surface d’argile [2].

LLa premiere des propri¢tés conférées par le film de tensioactif est I'élasticité, c’est a
dire la capacité a retrouver son étendue initiale a I'issue d’un étirement. Cette élasticité
interfaciale permet au film de supporter les sollicitations mécaniques sans s amincir,

’amincissement étant I'une des causes qui peut conduire a la rupture du film{15].

La deuxiéme propriét¢ essentielle cst liée la déformation par torsion du film
interfacial. En raison des interactions moléculaires existantes- et qui ne sont en général pas

strictement égales- de chaque coté du film avec chacune des deux phases liquides en
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= PO . 5 4 -

presence, interface peut adopter une courbure spontanée. Par exemple, un tensioactif’
lipophile aura tendance a imposer une courbure spontanée négative qui correspond a un
enfermement de la phase polaire. L’écartement de cette courbure spontanée et ce en
augmentant la talle de gouttelettes d’eau par exemple, consomme de I’énergie. Ce cout

energétique est directement proportionnel a la constante de rigidité du film [15].

La derniere propriéié que confere le tensioactif adsorbé a Pinterface est la cication
d’une double couche ionique, s’i] est doté de fonctions onisables. 1.’existence de cette double
couche a pour conséquence d’éviter la floculation et de renforcer la résistance mécanique du

fttm mince [15].

1.2 Agent de surface et processus interfaciaux

La propriété fondamentale des solutions aqueuscs d’agents de surface est une
adsorption préférentielle en surface et aux interfaces. En pratique, cela signifie que leur
concentration y est plus importante qu’au sein méme de la solution. En effet, cette adsorption
conduit a deux types d’effets distincts intervenant séparément ou simultanément: |11,16]

= Diminution d’une ou de plusieurs forces de liaison aux interfaces du systeme |

= Stabilité des interfaces par formation de couches adsorbées qui s oppusent

mécaniquement a toute diminution de I'aire des interfaces et a leur disparition

11.2.1 Amphiphilie

les propriétés des tensioactifs étant déterminées par leur structure, le caractére
fondamental de ces produits est 'amphiphilie, (présence de deux groupements ayént des
solubilités totalement différentes): |11,16]
= Un groupement soluble dans I’huile, dit lipophile ;

= Un groupement soluble dans !"eau, dit hydrophiie.

11.2.2 Adsorption aux interfaces

Cette chimie particuliére permet aux agents de surface de se concentrer: [11,16]
* Aux interfaces liquide-liquide a cause de !"amphiphilie qui les caractérise, chaque
groupement se dirige vers le quﬁide pour lequel il a plus d’affinité ; ‘

* Aux interfaces liquide-gaz, liquide-solide, le liquide repousse vers Iextérieur les

groupements qui ont une tendance opposée.
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[1.2.3 LLa tension de surflace

A Tintérieur d’un hiquide, chaque molécule est entourée par d’autres molécules o
sounlise a un certain nombre d’atiractions provenant de toutes les directions. Statiquement,

cette attraction est uniforme, sauf a la surface ou’ il n’y a pas dattraction venant d

¢
extérieur, d’ou la formation d’une force pour rétablir Péquilibre. Cette force se nomme

tension superficielle | 16].

La tension superficielle varie en fonction de la concentration en soluté. Elle décroit
lorsque la concentration des agents de surface augmente, selon la loi de Gibbs elle atteint un

palier qui correspond a la tension superticietle de agent tensioactit [13,16}.
1.3 Classification des agents de surface

Les agents de surface sont classés en quatre groupes distincts, suivant la nature du ou des
groupements fonctionnels hydrophiles qu’ils supportent et de l'ion qu’ils développent en
13}

k)

milieu aqueux. Ainsi on rencontre: |11

11.3.1 Les agents de surface anioniques

Dans ces tensioactifs, le groupement hydrophile est négativement chargé, ce sont done
des substances qui se dissolvent en donnant un anion amphipathique et un cation
(¢énéralement Na ou K'). Nous citons ci-apres quelques exemples : [11,13]

- Les alcanes sultonates : R-SOyM', ce sont essentiellement des détergents ;

- _Les alkylglycéryléthersulfonates : R-O-CH,-CHOH -CH;-SO3’M’ ce sont des agents

mouillants, émulsionnants et moussants ;

- Les phosphates d’alkyles : de formule générale R-O-P(OH),=0O ces substances sont

également des émulsionnants et peuvent étre utilisées pour réaliser des microémulsions.

Ces tensioactits n’agissent qu’en milieu alcalin, ils sont tres irritants et présenient de

nombreuses incompatibilités, notamment avec les agents de surface cationiques. Quant au

comportement de ces tensioactifs vis a vis des argi]és, ils sont adsorbés au niveau des sites

positifs aux extrémité€s du réseau cristallin [11,2].

[1.3.2 Les agents de surface cationiques
Ces agents de surface s’ionisent en solution aqueuse pour fournir des groupements

ioniques chargés positivement. Parmi les plus importants produits de cette gamme se trouvent
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les amines grasses et leurs dérivés et les scls d’ammonium quaternaires. Nous présentons i
apres quelques exemples: {11,16]

- Le bromure de cétyl triméthyl ammonium CH3:({(CH3)3sN'Br 7)),

- Les sels d’alcoyls pyridinum . R-N'-(C¢Hs): X7, avec X atome d'halogene et R chame

hydrocarbonée contenant de 8 a 18 atomes de carbone |

- Les sels d’amines ; tels que oxyde diméthyl lauryl amine, qui a pour formule :

Cr2Has-N(CH;).=0 .

s sont employds comme agent anti-moussant, mouillant, émulsionnant, agen!

flottation et additif de I’asphalte et du pétrofe. Ces agents de surface n'agissent qu'en milicu
acide. L attraction électrostatique est a Porigine de Padsorption  de ces tensioactifs sur fes

surfaces des roches qui sont pratiquernent toutes chargees négativement [11.2].
11.3.3 Les agents de surface ampholytes ou amphotéres

11s possédent deux ou plusicurs groupements fonctionnels qui peuvent, selon les
conditions de milieu, s’ioniser en solution aqueuse, en conférant au composé le caractere
d’agent de surface anionique ou cationique. Ce sont d’excellents détergents fournissant une
mousse abondante et stable. Acides aminés, esters et amines amino-sulfonique sont des

exemples de surfactants ampholytes | [1,16].

11.3.4 Les agents de surface non-ioniques

Ils ne donnent pas naissance a des ions en solution aqucuse. La solubilité de ces
composés dans Icau est due a la présence de groupements fonctionnels ayant une forte
affinité pour I’ean. La partie hydrophile et la partie hydrophobe sont reliés par des liaisons -
ester, éther-oxyde ou amide. Les produits non ioniques sont majoritairement préparcs par
action d’oxydes d’¢élhyléne sur des composés ayant au moins un atome d’hydrogéne livie, tels

que les alcools gras, phénols et autres acides gras [11,16].

Nous présentons ci-aprés quelques exemples de ces tensioactifs: [11,13]
- Esters de glycol et d’acides gras : de formule générale R-COO-CH,-CH,OH
Ces esters sont surtout des étabilisateurs d’émulsions )
- Ester du glycérol et d’acides gras: la formule générale est: R-COO-CH,-CHOH-
CH,OH, ces agents de surface sont des agents émulsionnants, des opacifiants et des

stabilisants ;
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- Les alcanoamides : de formule générale : R-CO-NH-CH,-CH,OH, ils sont utilisés pour

leurs propriéiés moussantes, détergentes, ¢mulsionnantes et mouillantes.

Les tensioactifs non-ioniques sont stables en présence des sels et actifs quel que soit le pH,
compatibles avec les trois types de tensioactifs cités précédemment. FEn concurrence avec
I'eau, ces surfactants s’adsorbent sur les surfaces d’argile, de ce fait ils limitent Iexpansion

du gonflement des argiles [11,16}]
11.4 La concentration micellaire critique

Les propriétés thermodynamiques des agents de surface en solution sont gouvernées par
la tendance a 'auto association des monomeres et a former des structures organiscezs ou
micelles. Ces agrégats se forment spontanément pour une concentration suffisantc appelée
concentration micellaire critique CMC. A une concentration plus faible que la CMC, les
agents de surface se trouvent généralement sous forme de monomére. Au-dessus de la CMC,

il existe un équilibre dynamique entre les monomeres et les micelles [13,17].

Film
manomalicdeirs

___QPQQQ.QQ_T, .

1| Micele foarmes
sphigs ques, cylindngucs,
Wisoache. |

Figure 11.2 : schéma représentatif d une micelle [18]

La CMC est une caractéristique des tensioactifs qui varie avec la température et le pH. Elle
dépend en grande partie de la nature et de la longueur du radical lipophile ; en effet, pour uue
méme classe de tensioactifs la valeur de la CMC diminue lorsque le caractére hydrophobe
augmente. Pour les tenstoactifs ioniques elle diminue en présence des sels tandis que nour los

non 1oniques elle est peu affectée par la présence de fa salinité j11.14].

Iy

Le tableau 111 donne les ordres de grandeur de la CMC pour différentes classes de

tensioactifs a température ambiante.

2
(]
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Tableau I1.1: valeur de la CMC pour différentes classes de tensioactif'[19].

Classe de 'agent tensioactif CMC (M)
Non-iomque 107-10™
Anionique 107-107
Amphotere 107107

* Mesuredela CMC
Au voisinage de la concentration micellaire critique, toutes les propriétés physiques des
solutions d’agents tensioactifs subissent une discontinuité §11].

LLa figure 11.3 dorine un exemple de I’évolution de différentes propriétés en fonction de la

concentration en tensioactif [12.13}

y . p . Masse volumique ;
propriétés

D O: Densité optique
D : Coeflicient de diffusion

n . Conductance équivalente
v :Tension interfaciale ;

& Déplacement chimique |
Cs : Concentration d’unce subslinee

solubilisée.

CCM

Figure I1.3 : Ivolution de quelques propriétés phyvsiques en fonction de la concentraiion on

rensioactif [13].
I1.5 Caractéristiques des tensioactifs

Grace a leur comportement aux interfaces, leurs propriétés physico-chimigues
solution et leur tendance a former des agrégats, les tensioactifs présentent un certain nomb ¢

de propriétés intéressantes qui se traduisent par leuis différents pouvoirs | 16]
I1.5.1 Pouvoir moussant ' .

l.a mousse est un ensemble de cellules gazeuses séparées par des lames minces de liquide

et formé par la juxtaposition de bulles que donne un gaz dispersé dans un liquide [11}.
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Les caractéristiques mécaniques des films superficiels influent en grande partie sur la
facilité avec laquelle la mousse se développe et sur sa stabilité. 11 suffit de vanations tres
faibles de la compositicn de ces films pour modifier le pouvoir moussant et la stabilité des

mousses {11].

Seule la diminution de la tension superficielle, a 'aide des substances a pouvoir mterfacia
permet la formation de mousse. Cependant il n’y a pas de relation directe entre la dimmution

de la tension superficielle et 'importance de moussage [12,13]

I11.5.2 Pouvoir émulsionnant

Les émulsions sont des systémes hétérogénes a deux ou plusieurs phases liquides,
constituées par un liquide et au moins un deuxieme liquide, dispersé dans le premiv scos

forme de fines gouttelettes | 1]

Pour obtenir une bonne dispersion dans i phase continue, 1l est néeessaire d’ajor.ter
un tensioactif qui, en modifiant les propriétes de Minterface des deux liquides, permet
I'obtention d’une phase fine dispersée en globules protégés par le tensioactit. les
groupements polaires de I’émulsifiant s’orientent vers la phase aqueuse, et les chaines
hydrocarbonées vers le mitieu organique. Le role de Pémulsifiant est donc de  creer un
film suffisamment résistant autour des globules de la phase dispersée pour éviter la

coalescence [16].

f.e pouvoir émulsionnant, n’est pas une valeur absolue liée a chaque agent de surface.
Il n’a de sens que pour un systeme de phase liquide déterminé et ne s’applique qu’a ce

systeme [11}]
H.5.3 Pouvoir moutllant

Le pouvoir mouillant d’une solution d’agent de surface est défint comme son degré

d’aptitude & la mouillance ou sa tendance a s’étaler sur une surface [11].

Les solutions aqueuses dé tensioacufs denotent en geénéral une tendance marguee a
mouiller les surfaces solides qui, en raison de leur nature et de leur état physique, sont péu
mouillables par I’eau seule ; Ce pouvoir est li¢ aux réductions de la tension superficielle de la

solution et de I’angle de contact liquide-solide [11,17].
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Les propriétés d’agents mouillants sont influencées par des facteurs externes tels que la
température, le pH, la présence d’électrolytes ou I'addition de composés orgamaques polaires

[11,13].

11.5.4 Pouvoir dispersant

Le pouvorir dispersant est la propriété que posséde un agent de surface de maintenir des

particules solides en suspension dans un hquide

Une dispersion désigne en effet le mélange de deux phases non miscibles, 1'une ¢lant
répartic en {ines particules au sein de lautre. Les émulsions, les suspensions et fes acios iy

sont des dispersions [11].

l.e mécanisme par lequel ces agents de surface peuvent provoquer la dispersion des
agglomérats est toujours celui de "adsorption sur les surfaces des particules. Cette adsorption
entraine une reduction des forces interfaciales entre les particules, de sorte que Pattraction
entre ces derniéres et le hquide suspensil soit plus grande que celle entre les particules ehos-

mémes [12].

H.5.5 Pouvoir détergent

La détergence est le processus selon lequel des salissures sont enlevées et mises cn
solution ou en dispersion. Les tensioactifs sont choisis de fagon a optimiser leur efficacité en
fonction des conditions d’utilisation (pH, T°, dureté de I’ean,...) et du type de salissures

(huileuses, particules solides,... ) {1117}

Pour atteindre I’objectif, le tensioactif doit en premter lieu jouer le réle d’un mouilfant

de fagon a venir en contact avec la surface a traiter.

Le détergent doit aussi faciliter le décrochage de la salissure et enfin solubiliser ou

disperser celle-ci afin qu’elle ne puisse plus se redéposer sur la surface.

La formation de micelles est particuliérement intéressante dans ce cas car elle permet

de « solubiliser » (disperser) les substances non solubles dans "eau [17].

I1.5.6 Le pouvoir solubilisant .
Au-dessus de la concentration critique, les solutions de tensioactifs ont le pouvoir de
solubiliser des produits insolubles ou peu solubles. Il existe trois phénoménes par lesquels

cette solubilisation peut avoir lieu: [12]
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I La solubilisation imterne ou’ les produits msolubles sont inclus a intérieur des
micelles ;

La solubilisation par association qui a lieu entre les molécules de I'agent de surface

2

et celles du produtt a solubihiser. Elle conduit a la formation des micelles mixtes ;

3. La solubilisation externe est liee a Padsorption des molécules du produit a solubiliser

a Pextérieur des micelies.

11.5.7 Tension d’adhésion

L.a tension d’adhésion est la résultante de 'affimité mutuelle des molécules du hquide
et de celles du solide. C’est un facteur primordial du mouillage des corps soliaes, des

phénomencs de détergence et de peinture {11]..

Un liquide adhérera a un solide si l'attraction des molécules au sohde est plus grande
que leur attraction entre elles. En d’autre terme, le travail d’adhéston doit étre plus important

que le travail de cohésion, thermodynamiquement ce critére peut étre exprimé par -
Waan=Fo t 1 -Fg ou

W.an o est le travail d’adhésion, F, énergie libre de surface de solide, F, énergie libre

de surface du liquide, I'y énergie libre de I'interface formé |1 1].

11.6.1 Choix du tensioactif - notion de HLLB

La stabilité est le critére fondamental d’une émulsion. Elle est dépendante des facteurs
sutvants . granulométrie des gouttes d’émulsion, rapport des densités des deux phases,
concentration des deux phases, apport en éncrgiec mécanique, température, pH et p.ésence
d’électrolytes. Cependant ces derniers ne peuvent a eux-seuls assurer cette stabilité car ce
systeme en équilibre subit une évolution plus au moins rapide qui se traduit par une séparation
des deux phases. Nous touchons donc la toute 'importance du choix du surfactant pow:

retarder la séparation et assurer la stabilité }16,19].

Pour réaliser une émulsion mverse (eau dans huile), il est nécessaire d’utiliser un
tensioactif a tendance lipophile. A I'inverse pour réaliser une émulsion directe( huile dans

eau), le tensioactif requis est a tendance hydrophile {11,16].

On définit ainst la HLB (Hydrophilic 1o Lipophilic  Balance), grandeu

adimentionnelle traduisant I'importance relative des groupements polaires et la partie

27
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apolaire. Elle conditionne les affinités relatives de la molécuie pour I'eau et pour les milieux
organiques. Cette notion s’applique aux tensioactifs non joniques mais peut dans une certaine

mesure étre étendue aux surfactants ioniques | 16].
Le tableau 11.2 indique les propriétés de "agent tensioactif en fonction de sa valeur HLB:

Tableau I1.2 : Propriéeé de agent tensioactif en fonction de sa valeur HLB. {14]

Propriété de Pagent HLB min | HLB max
Antimoussant 1.5 3
Emulsifiant eau dans "huile 3 6
Mouillant 7 9
Emulsifiant huite dans I"eau 8 13
Détergent 13 15
Solubilisant 15 20

Connaissant la HLB d’un émulsifiant ou d’un mélange d’émulsifiants, on peut savoir si
le systeme a émulsifier donnera une émulsion huile dans I’eau ou eau dans "huile. La HLB
d’un émulsifiant est liée a sa solubilité, par conséquent, I’émulsifiant de HLB peu élevée aura

tendance a étre soluble dans ’huile, dans le cas contraire il sera soluble dans I’eau [14].

11.6.2 Détermination du HLB

La HLB est un meilleur parametre qui permet de classifier les tensioactifs selon leurs
pouvoirs, et donc, de guider au mieux le choix de I'utilisateur et d’éviter de nombreux essais
prélimmatres. De ce fait, il est intéressant de savoir comment on peut déterminer ce rapport

Deux types de méihodes sont utilisés: |11,14]

« méthode par calcul

La méthode incrémentielle de Davies [11] permet de calculer la HLB d’un tensioactf

en utilisant la formule suivante: [11,14]
HLB = X nombres groupe hydrophile + 7 -2 nombre groupe hydrophobe

Davies |11] a attribué pour chaque groupement de la molécule tensioactive un coefliciert

appelé nombre de groupe. Ce dernier peut étre positif ou négatif’ selon que le groupemer
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soit hydrophile ou lipophile. Donc I'utilisation de cette méthode nécessite la connzissance

prcalable de la structure chimique du tensioactif’
*  Méthode expérimentale

Dans une éprouvette de 100cc, on mélangel0Occ d’huile contenant 10% de tensioactif
avec 90cc d’eau. L’éprouvette contient donc 9cc d’huile, icc de tensioactif et 90cc d’eau.
Ensuite, on retourne 'éprouvette manuellement une vingtaine de fois Le volume émulsionné

correspond a la valeur de HLB {16}
1.7 La solubilité des tensioactifs

La sotubilite des agents de surface dans eau ou dans les hydrocarbures est roncti
de leur constitution (HLB) mais aussi de la température. Pour les tensioactifs ioniques I
solubilite dans I'eau angmente brusquement a partir d’une certaine température appelee poin
de Kraft. A cette température, les chaines hydrocarbonées fondent en méme temps, I’eau a de
ce fan accés aux groupements fonctionnels hydrophiles des molécules pour entrainer la
dissolution de ’ensemble [11,13].

Pour les tensioactifs non-ioniques dérivés d’oxyde d’éthylene il existe une temperature
au dessus de la quelle il y a précipitation du tensioactif, devenu msoluble(température de
trouble). Les interactions pole hydrophile-phase aqueuse, qui déterminent I’hvdrophiliz Ju
tensioactif, varient en sens inverse de la température © elles diminuent lorsque la température

augmente [15]

11.8 lLes applications des agents de surfaces

Les agents de surface ont des applications trés importantes dans les activités
industrielles et domestiques, ils sont utilisés soit comme: |12]
- Des maticres premicres de base pour la formulation - détergents pour linge, shampoings,
produits d’entretien, ...

- Des produits auxiliaires pour Iindustrie facititant certaines opérations de fabrication.
Nous présentons ci-apres quelques applications des tensioactifs dans différentes industries -

* Industrie pétroliére

+

Les tensioactifs sont utilisés dans Iindustric pétroliére depuis Uextraction du pétrole
brut jusqu’a Iobtention des produits finis. Parmi les usages les plus importants, la rupture des

émulstons d’eau ¢t d’huile de naphta.
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Les agents de surface sont utilisés aussi comme mouillants et dispersants dans les
fluides de forage pour mettre en suspension les particules solides et comme agents anti-
corrosifs.

Les tensioactifs interviennent aussi dans la récupération tertiaire assistée des pétroles

et ce en diminuant la tension intertaciale pétrole-eau a moins de 10~ dynes/cm [12.13].
= Lubrification

Beaucoup d’additifs contenus dans les lubrifiants et les carburants sont ¢galement des
tensioactifs. Grace a leur forte tension d’adhdsion vis a vis des métaux, ils évitent la ruptore

ou le décoliement du film huileux sous Ieffet de fortes contraintes [12])
* Industrie textile [12]

[es opérations générales des industries textiles offrent des possibiiités nombrcuses
d’usages intéressants des agents tensioactifs. En régle générale, chague type d’agent
tensioactif possede quelques propriétés saillantes qui peuvent étre utilement mises a profit; ce
sera un grand pouvoir mouillant ou pénétrant ou effet spécifique dans la teinture ; ou xa
compatibilité avec les sels ou autres produits chimiques ou une certaine affinit¢ pour les

fibres.
*  Flottation des minerais

I s’agit d’un procédé d’enrichissement des minerais en milieu aqueux. Cet
enrichissement est lié a la propriété que possédent les bulles gazeuses, au sein d’une solution,
d’entrainer avec elles les petites particules lorsque celles ¢i sont hydrophobes. Une substance
dite collecteur est ajoutée a une boue de minerais finement pulvérisé, elle est capable de
s’adsorber sur le composé métallique pour le rendre hydrophobe, et ce en augmentant 'angle

de contact du solide avec le liquide [12}.
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L. COMPORTEMENT DES EMULSIONS
ITL 1. Définitions

Une émulsion est un systéme thermodynamiquement instable, constitudes par une phase
liquide continue et au moins une deuxiéme phase liquide dispersée dans la premiére sous forme
de fines gouttelettes. Les deux liquides considérés étant insolubles ou tres peu soltubles I'un dans
l'autre. Dans la plupart des cas, I'une des deux phases considérée est l'eau, et les formes

d'émulsion sont les suivantes:

E/H . émulsion eau dans I'huile ou huileuse, celle pour laqueile la phase interne (dispersée) est

l'eau.

H/E : émulsion huile dans l'eau ou aqueuse, celle pour laquelle la phase externe (milieu

dispersant) est I'eau.
E/H/E - émulsion multiple ou la phase continue est hydrophile, mais la phase lipophile contient
des sphérules hydrophiles plus petites,

Dans I'émulsion eau dans Tl'huile, la partie hydrophobe de la molécule de I'émulsifiant se

trouve dans la partie dispersante et inversement, dans les émulsions huile dans ey

— — —
¢

6\0

Emulsion inverse F/H Emulsion directe H/E

L

Figure 1.1 ] ey denx formes d'émulsion {16].

Les formes d'émulsion ne sont pas le résultat du mode de préparation, ni méme de la
concentration plus ou moins grande de la phase dispersée dans la phase continue. Flles com
plutot  dépendantes de la nature de lagent émulsifiant utilisé selon que son €quilibre hydrophile
/lipophile est plus hydrophile que lipophile ou inversement [14].

IT1.2. Formation des émulsions
Pour que les émulsions puissent se former, il est genéralement admic que la tension
interfaciale entre les deux phases doit étre taible, bien quiil existe des émulsions stables dont la

tension interfaciale entre les deux liquides est trés élevée et inversement




Cependant, il faut noter que plus la tension interfaciale est faible, plus faible scra I'énergie
a développer pour former cette émulsion.
Pour augmenter unc interface d'une surface dS, il faut fournir au systéme une quantité A'énergic
dE telle que: [14]
dE = y dS
La pratique confirme qu'une émulsion est moins stable & chaud qu'a froid, la viscosite
diminuant avec l'augmentation de température. Une faible tension interfaciale n'est pas suffisante
et 'on doit considérer que, dans tous les cas, chaque particule dispersée doit se trouver entourée

d'un film plus ou moins rigide évitant ainsi I'agglomération des particules.

HIL.2.1 La surpression de Laplace

L'existence d'une énergic interfuciale a une conséquence importante sur I'état du licuide
dispersé sous forme de gouttelettes. 1l existe une surpression AP a lintéricur des gouttelettes,
directement proportionnelle a I'énergic interfaciale et inversement proportionnelle au ravon.

Cette surpression est décrite par la loi de Laplace: {15]

AP =2vy/r
Avec:
AP surpresston de Laplace (pa)
v ¢nergie intertaciale (mj/m-)
ro rayon de la gouttelette (m)

Plus Te rayon r est faible, plus cette surpression augmente En cffet, les petites gouttelcties
sont moins déformables que les grosses, et donc plus difficile a fragmenter pour obtenir de slus

petites tailles.

HL3.Les différents types d'émulsions

Le choix du type d'émulsion et la tencur en phase dispersée se décident cas par cux en
fonction des contraintes techniques, environnementalcs, €conomiques, et autres imposées par
l'ndustrie utilisatrice.
Dans les systémes de fluide de forage a base d'huile, c'est I'émulsion eau dans huile, qui est
genéralement utilisée. L'huile présente de nombreux avantages dans les conditions imposées par

le puits (inertie chimique).

o |
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On distingue généralement trois groupes d'émulsions : [11]

* Les émulsions a faible teneur en phase interne contiennent Jusqu'a 20% de phase dispersée.
Ce sont des émulsions fluides, de faible viscosité et leur comportement rhéologique est le
plus souvent newtonien.

* Les émulsions a teneur moyenne en phase interne contiennent de 20 a 60% de phase
dispersée. Elles sont beaucoup plus visqueuses que les précédentes et ne sont généralement
pas newtoniennes.

* Les émulsions a teneur élevée en phasc interne contiennent plus de 60% de phase dispersée.
Ces cas d'émulsions sont trés particuliers et relativement peu fréquents.

Les émulsions ayant des concentrations en phases dispersées importantes sont en géneral plus

stables. Ceci se traduit souvent dans la pratique par l'utilisation d'émulsion mére que T'on dilue a

Femploi

HI.4. Influence des agents émulsifiants
Le choix du tensioactif est primordial pour assurer ['émulsification. Il détermine
largement la nature de la phase continue ; c'est en général la phase ou le tensioactif est soluble

(regle de Bancroft) [15].

Les études du comportement des divers agems tensioactifs dans les émulsions ont permis de

tirer quelques remarques et quelques régles générales -

- Pour les émulsions & trés faible teneur en phase dispersée, les agents tensioactifs IontgLes
améliorent la stabilité du systeme par la charge électrostatique qu'ils portent a Finter e
goutteleties émulsionnées - phase continue.

- Lorsque cette teneur augmente, la formation d'un film protecteur a linterface particule -
phase continue par adsorption de Fagent émulsionnant, devient le facteur prépondermi
stabtlisation [11].

Une regle générale pour le savon, specitic que le savon d'un métal monovalent tend 3 produire

une émulsion H/E, tandis qu'un savon d'un métal bivalent tend a produire une émulsion E/H. En

effet, dans ce dernier cas, les deux groupements lipophiles tendent a s'orienter vers I'intericnr

des gouttelettes dispersées et inversement pour les savons monovalents J19]

It faut noter que le choix des agents tenstoactifs, dépend non seulement du tvpe

d'emulsion désirée, mais aussi des conditions sous tesquelles se présentera cette derniére.

-
I
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En effet, un agent jonique présente une meilleure résistance aux températures clevées,
mais 1l perd son efficacité en présence des sels minéraux, un agent non ionique est micux adapté
dans ce cas. En conséquence, un mélange d'agents émulsionnants, soit deux non ioniques, soit un

non ionique plus un ionique, est plus efficace qu'un seul produit pour stabiliser 'émulsion {19}

LS. Classification des émulsions
Les émulsions se distinguent entre elles | indépendamment de la forme sous laqueile sont

dispersées les deux phases non miscibles (E/H ou H/E ), par leurs finesses et également selon
I'homogénéité propre des phases dispersées qui peuvent étre clles méme des émulsions.
Une micro émulsion se reconnait & :
- salransparence ou son opalescence,
- sa bonne résistance a la centrifugation.

La distinction entre une émulsion, une solution micellaire et une micro-émulsion se décide

par la taille des particules dispersées.

Tubleau I11.1 : Relation entre e diaméire des gouneleties ot la forme d'une émulsion [14]

Type d'émulsion Diametre de gonttelettes en (nm) I
Solution micellaire <10 ]
Micro-émuision 10 a 100 _i
F:mulsion 100 a 1000 I

HI.6 Propriétés rhéologiques des émulsions:
L.a détermination des propriétés rhéologiques constitue le meilleur moyen pour I'étude de

l'influence des paramétres de formulation et de I'influence du procédé de fabrication. ('est s

une methode de contrdle de la reproductibilité et de l'appréciation globale des changements jui
se produisent au sein des émulsions.

Les méthodes rhéologiques appliquées a l'étude des systémes émulsionnés font souvent appel
aux mesures sous cisailement continu, a 'aide de viscosimétre a cylindres coaxiaux ou a
plateaux et cone.

Les principaux paramétres utilisés pour décrire les systémes étudiés par ces techniques sont:

- la viscosité limite déterminée aux hautes vitesses de cisaillement a partir des rhéogrammes

1

la viscosité apparente ;

la viscosité plastique ;

les limites d'écoulement statiques et dynamiques.
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L.a plupart des émulsions, a I'exception des systémes dilués, ont un comportement viscoclastigue
aux faibles vitesses de cisaillement. Celui ci est dit a I'état de floculation des elobules et/o 1 aux

structures cristallines responsables de la consistance |1 iR

I11.6.1 Viscosité de I'émulsion
La viscosité est par définition la propriété que posséde un matériau, A résister a un

mouvement relatif interne. Sa connaissance sous différentes expressions suffit parfois &
caractériser de fagon précise le comportement rhéologique.
La viscosité d'une émulsion dépend de plusieurs facteurs notamment: [19]

I- la viscosité de la phase continue:

2- lafraction de volume de la phase dispersée:

3- la viscosité de la phase dispersee:

4- la taille moyenne des particules et leurs distribution granulométrique,

5- le taux de cisaillement ;

6- la nature et la concentration de I'agent é¢mulsifiant ;

7- la distribution de Ia taille des micelles.

* Viscosité de la phase continue

La viscosité d'une émulsion est directement proportionnelle & la viscosité de la phase
continue en présence de I'émulsifiant. Cependant, quand une émulsion est préparée, une partie
de I'agent tensioactif est adsorbée a l'interface.

Ce fait réduit la concentration de l'agent actif au sein de la phase continue et provoquant
ainsi une variation de la viscosité de la phase continue. Pour de faibles quantités adsorbées de

l'agent actif] cette variation est généralement négligée [19].

*  Fraction vblumique de Ia phase dispersée

C'est un facteur important affectant la viscosité de I'émulsion. Quand les particules <o
introduites dans un champ d'écoulement donné qui devient tortueux, le taux d'énergie dissipec
augmente, menant ainsi une augmentation de la viscosité.
Lorsque cette fraction augmente, l'interaction hydrodynamique entre les gouttelettes auginente
par suite de leur rapprochement et l'incidence sur la viscosité n'est plus seulement la somme des

effets hydrodynamiques dus aux globules individuels {19].

‘vl
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En effet, d'autres facteurs tels que la fréquence de collision entre gouttelettes, I'état de
Fagrégation de celle ci, le volume effectif occupé par les micelles qui renferment souvent de Ja
phase continue, concourent & augmenter la viscosité totale du systéme
Lorsque ces facteurs entrent en jeu, I'écoulement n'est plus newtonien mais devient pseudo

plastique méme si la phase continue est constituée par un fluide newtonien.

Quelques corrélations ont ¢t¢ proposées pour estimer la viscosité de 'émulsion en
fonction de la viscosité de la phase continue et la fraction volumique de la phase dispersce
- Pour des émulsions diluées et des gouttelettes sphériques rigides, la viscosité est donnée par la
relation d'Einstein : [11]
nN= No(l +2.50)
n: la viscosité de I'émulsion
No: viscosité de la phase continue

¢ - fraction volumique de la phase dispersée.

- Pour des fluides newtoniens ou non et en fonction de la fraction volumique de I'émulsion, Pal et

Rhodes estimaient la viscosité de I"émulsion a l'aide de la relation empirique suivante: |19]

ne= (/o /(1 187-p/p%)y
N: - la viscosité relative = n/ng;

©” - fraction volumique pour laquelle n, — 100.

* Influence de I'agent émulsifiant [11,19]

En formant un film a linterface autour des gouttelettes dispersées, les émulsifiants
influencent les propriétés rhéologiques des émulsions de diverses manieres:
-~ par leurs action sur la taille et la distribution granulométrique des particules ;

par leur influence sur I'énergie d'interaction particulaire (répuision, agrégation) ;

¥

par leur influence sur la viscosité des phases internes et continues |

par leur influence sur les propriétés rhéologiques du {ilm interfacial. .
I'é¢tude de l'influence de la concentration d'agent actif sur les propriétés d'écoulement des
émulsions ne peut étre envisagée que si l'on compare des systémes émulsionnés caractérisés par

des gouttelettes dispersées de méme taille et de méme distribution granulométrique.
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Des ctudes effectuées par Sherman |19}, sur une série d'émulsions F/H stabilisee par dn
mono-oléate de sorbitane ont abouti a la conclusion qu'un accroissement de la concentration en
surfactif provoque une augmentation de la viscosité des émulsions par suite de la formation de
micelles dans la phase continue a partir de I'exces d'émulsifiants. Ces micelles emprisonnent du
liquide dispersant et modifient le rapport volumique entre la phase dispersée et la phase continue,

ce qui engendre une augmentation de viscosité.

[11.6.2 Granulométrie de I'émulsion
Parmi les facteurs influengant la taille et la distribution des globules au cours de

I’émulsification, signalons:

* La nature et 1a concentration du tensioactil

Elles sont responsables de la réduction de la tension interfaciale, la formation d'un film condensé
a l'nterface et V'apparition d'un potenticl electrocinétique & la surface des particules. ¢ es efleis
provoquent la formation d'une barricre éncrgétique souvent suffisante pour empecher e

rapprochement des gouttelettes formées, leur floculation ainsi que la coalescence [19].

* La salinité

Les scls minéraux solubles interviennent essenticllement sur les interactions electrostatiques yut

- la diminution de la répulsion entre les gouttelettes d’eau:

- laréduction de la rigidité a l'interface;

- amclioration des possibilités de solubilisation de la phase organique qui se traduit par une
augmentatton du domaine d'existence des microémulsions par la présence en faible quaniic
des sels, alors qu'un excés réduit Ionisation des molécules tensioactives et done Fexistenee

des gouttelettes de faible granulométrie [14].

= Procédé de fabrication [11)

On peut distinguer quelques causes d'altération des propriét€s rhéologiques lides aux méthodes

de fabrication :

- tout ce qui, par le mode opératoire suivi et 'appareillage utilisé est susceptible de modifier la
taille et la distribution des particules (par exemple: vitesse, durée et type d'agitation);

- les différents modes de refroidissements et de réchauflements.
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= Ll'intensité et la durée de 'agitation - |15]

L'importance d'une forte agitation mécanique s'explique par la dissipation visqueuse uans la
phase continue. Les gouttelettes ne sont pas fragmentées directement, cette tiche est accomplie
par le liquide constituant la phase continue, mis en mouvement par le systéme mécanique.
L'énergie transmise est donc répartie en dissipation visqueuse au sein du liquide et en énergic
utilisée pour la fragmentation. Cette derniére est minoritaire et comprend l'énergic de
deformation (viscosité de la phase dispersée, viscosité interfaciale ...} ct I'énergie interfaciale
Amnsi, la meilleure efficacité du systeme d'agitation sera obtenue lorsque les viscosités des dens

phases de 'émulsion seront de méme ordre
*  Degré de dispersion
C'est le degré de division de la phase emulsionnée dans la phase continue, cette notion est

rattachée a la dimension moyenne des particules comme le montre le tableau suivant -

Tableau 111.2: Aspect des émulsions selon la dimension des particules disperscées |20].

Dimension en microméties | Aspect de I'émulsion
Supérieure a | Blanche laiteuse
dela0] Blanche a reflets bleutés
de 0.120.05 Grise semi -transparente
Infénieure a 0.05 Transparente

ITL7. Effet des solides sur les émulsions

L'effet d'un solide sur la stabilité et la consistance d'une énulsion peut étre marqué par les
actions suivantes

* Stabilisation de la suspension :

Lorsqu'un solide finement pulvérisé est immergé dans un liquide, lobtention dune
suspension uniforme, c'est a dire avec toutes les particules séparées les unes des cutres ol
complétement noyces dans le liquide, n'est pas toujours possible. Les particules ont généralement
tendance a demeurer sous forme de grumeaux.
Pour qu'un milieu disperse effectivement un agrégat de particules solides, il faut qu'il

mouille parfaitement chaque particule. Les forces mises en Jeu lors du mouillage doivent étre

assez intenses pour vaincre les forces internes de cohésion des particules solides {8}.
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- e

L'énergie libre a linterface solide-liquide doit étre plus petite que I'énergie globale a
I'nterface solide-solide. En pratique, la connaissance des forces de cohésion des solides est

hmitée L'addition d'agents mouillants abaissera la tension superficielle du liquide.

= Stabilisation de I'émulsion

Le mécanisme par lequel les particules solides divisées stabilisent I'émulsion est simple. Les
particules solides adsorbées 4 l'interface eau/ huile exigent une extension donnée de l'interface.
Créee 2 la suite d'une agitation, Ia dispersion sous forme de gouttelettes induit une interface plus
importante que nécessaire [15].
La coalescence va donc réduire progressivement l'aire interfaciale, rendant de plus en plus dense
fa couverture des particules solides.
Lorsque le minimum possible est atteint. une réduction supplementaire de I'interface exigerait
d'en retirer des particules solides, ce qui est une opération énergiquement défavorable 1y

coalescence s'arréie alors|15].

* Effets surla rhéologie des émulsions
L.a rhéologie d'une émulsion est affectée par I'addition des solides de différentes munic:os

Selon la concentration, la forme et la taille des particules solides, le comportement rhenlogique

de I'émulsion sera plus ou moins différent, ainsi- [19]

L'addition des formes solides irrégulieres donne généralement une viscosité plus imporiante
que celle obtenue pour des formes sphériques de particules solides.

- Les particules solides de faible taille tendent a donner une importante vield value (- cuil
d'écoulement).

- Quand la taille des particules solides est plus importante que celles des particules dispersées
(un rapport de taille de 3 a 6), I'mulsion sera considérée comme le milieu dispersif et on
pourra prédire le comportement rhéologique de I'émulsion mixte a partir de celles des
suspenstons pures.

- Pour une méme concentration en phase dispersée, la viscosité d'une émulsion mixte est

supérieure a celle d'une émulsion pure [19].

IL8. Controle des émulsions
Une émulsion est d'autant plus stable qu'elle pourra résister, dans des conditions

déterminées, aux phénomeénes suivants:
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«  Miurissement D'Ostwald

Ce phénoméne dépend d'une part de la granulometrie et d'autre part de la surpression de
Laplace. L'existence de cette surpression implique que le potentiel chimique dans les petites
gouttelettes est plus éleve.

Le retour vers I'équilibre thermodynamique s'accompagne donc d'un flux de matiére de
petite gouttes vers les grosses gouttes; au travers de la phase continue, formant ainsi des
gouttelettes de grandes tailles. Ce phénomene constitue le murissement d'Ostwald.

Pour résister a ce phénomene qui conduit gencralement a la sédimentation, il convient de

- minimiser ta solubilité des molécules de la phase dispersée dans la phase continue (inhibition
de transfert de matiére) [15];

- diminuer l'énergie interfaciale (donc la surpression del Laplace) et ce par l'emplol des
tensioactifs approprié€s;

- Favoriser le transport du tensioactif' a 'interface et ce par une agitation convenable [20].
P P g

* La sédimentation et le crémage

Ce sont deux phénomeénes réversibles et opposés qui se forment suite a la difterence de
densité entre la phase dispersée et la phase continue.
Parce que le systeme est nécessairement en équilibre cinétique, une goutte de phase dispersee o
animée d'un mouvement brownien induit par les moléeules de solvant, la quantit¢ de mouvenwin
étant conservée lors des chocs solvant/particule. 1.a méme goutte est soumise au champs de
pesanteur qui tend & imposer un mouvement vers le bas si la goutte est plus dense ou vers le haut
dans le cas contraire. Cette compétition entre ces deux mouvements aboutis a une inhomogénéité

de I'émulsion laissée au repos. [15]

Le nombre de goutte par unité de volume C (h) est donné a; une hauteur h (cm) par rapport au
bas de tube par la distribution de Boltzmanns: [15]
C(h) = C(O)exp(-Apveh/KT)
Avec:
Ap: différence de masse volumique entre phase dispersée et phase continue (mg/em’);
v: volume des particules (m’) ;
g: accélération due a la pesanteur;
k: constante de Boltzmanns (i/K) ( k=1.38066*107"j/K);

T: température (K).
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II'y a sédimentation lorsque les globules migsent vers la partie inféricure de la prepartion,
c'est a dire la densité du milieu dispers¢ est supcricure a celle du milieu dispersant. Dans le cas
inverse, les globules tendent a remonter vers le haut produisant le phénomeéne du crémage.

La fot de STOCKS régit la vitesse de ces processus dans une émulsion - 119]
V=21 (dy -d2)/Omq
- dy. dz respectivement les densités de la phase dispersée et la phase continue en kg/m?
- restle rayon des globules en m
- gest l'accélération de la pesanteur en m/s.
- Mo est la viscosité du milieu dispersant(pa.s).
Afin de minimiser cette vitesse, il est évidemment nécessaire d'agir sur la granulométrie et ta

viscosite puisque les autres parameétres sont constants.

* La floculation

Ce phénomeéne réversible provient de I'association des gouttelettes en floculants. 11 ne
conduit pas nécessairement a la coalescence, mais il est gencralement le précurseur d'une rupiure
complete lice a la proximité des gouttelettes qui ne sont alors stabilisées que par le film misce de
la phase continue et de stabilisant {19},
* Inversion des phases : Ce phénomeéne est lié 4 Ja nature chimique du tensioactif utilisé et &

sa tendance de former plusieurs types d'émulsion dans des conditions opératoires

détermindes.

* La coalescence [15,19]

La coalescence abouti a une rupture irréversible de I'émulsion, et & une éventuelle séparation de
la partie huileuse. C'est le résultat du rapprochement de deux ou plusieurs globules, puis a
l'amincissement suivi de la rupture du film mince de phase continue situé entre les gouttelettes,

Le processus se répétant, la phase dispersée démixte et on revient au systeme diphasique de-
départ.

La figure suivante schématise les difi¢rents phénomenes qui conduisent a une séparation des
deux phases de I'émulsion

Il faut noter que tous les phénomeénes qui favorisent un rapprochement durable des gouties

placent le systéme dans une situation a priori favorable 4 la coalescence [15]. .

41
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Coale scance Séprarretiorn

Figurelll.2: Cas d'unc émulsion inverse

H1.8.1.Mesures du sens d'une émulsion }14]
Le sens d'une émulsion peut étre determing par de simples constatations, ainsi;
= Lfaspect d'une émulsion indique fa nature de 1a phase continue:
- Pour une émulsion E/H, I'aspect est huileux ;
- Pour une émulsion H/E, l'aspect est laiteux.
Une simple dilution qui consiste & ajouter une petite quantité d'une émulsion  une eau ou
une huile de vaseline. Si I'émulsion surnage sur l'eau, c'est que la phase continue est huileuse.
* La conductivite d'une émulsion est directement proportionnelle & la nature de la phase
continue, elle est relativement importante pour une émulsion aqueuse, et beaucoup nlus

faible pour une émulsion huileuse,

HL.8.2. Mesures de la stabilité d'une émulsion [11,19]
Les méthodes utilisées pour étudier les propriétés et la stabilité d'une émulsion sont décrites

soit dans des normes, soit dans les spécifications propres a chaque industrie: |

" un examen macroscopique qui consiste a noter dans le temps les changements de I'emulsion
qui peuvent apparaitre sous forme de crémage, de séparation ou de rupture;

" unexamen microscopique a un grossissement de 200 ou 500 x est réalisé dans des conditions
normalisées. :

* une mesure de conductivité électrique qui permet de déterminer le sens de I'émulsion dans un
premier lieu et d'examiner la stabilité des émulsions dans le temps

Par les mesures de conductivité, on peut constater que:
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dans le cas d'une émulsion H/E, quand la conductivité en surface augmente, on peut
suspecter un crémage.

dans le cas d'une émulsion E/H, la conductivité au fond du récipient augmente en cas de
sédimentation.

Une valeur constante de la conductivité dans le temps, est un critére déterminant de

la stabilité.

Quand les ¢carts de conductivité entre les deux phases sont importants, des équations ont cle

proposées pour estimer la conductivité de I'émulsion -

I- pour K¢ << kd : Ke  8Kc(2-o)l-o - [19]

(4 10)4 - )

2- pour Kd << Kc Ke . Ke(l+o)(2 : ¢) [19]
(L-0)2-)

Avec: Ke la conductivité de I'émulsion:

Ke la conductivité de la phase continue:

Kd la conductivité de la phase dispersée;

¢ lafraction du volume dispersé.
la mesure de la vitesse de crémage ou de sédimentation 4 la centrifugation est utilisée comme
un test prévisionnel de stabilité des émulsions. Selon la norme AIFNOR, la méthode consiste
a soumettre I'émulsion a une centrifugation de 1500 m.s? pendant 1Omn et de faire des
observations macroscopiques, aprés avoir vérifié que la température n'a pas dépassé 37°C.
La résistance d'une ¢mulsion a la centrifugation dépend surtout de la solidité du film
interfacial, ce qui justifiera le choix de Fagent de surface le plus approprié.
le potentiel zéta qui est la différence de potentiel qui apparait entre la surface des particules
dispersées et la phase dispersante qui les contient. En effet, les particules dispersées
présentent en surface la méme charge et donc se repoussent les unes les autres. Plus cette

charge est élevée, meilleure est la stabilité de I'émulsion.
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L.Caractéristique Des Tensioactifs

Ces agents émulsifiants sur lesquels nous allons {aire des tests de caractérisation ¢t
d ¢valunation de performance sont des rodunts commerciaux masqueés el non identifics.
foes mformations oflertes par leurs fiches techmques englobent o les intervalles de
cotwentration recommandcés pour la tormulation des bouces inverses, ¢l un cortamn nombre
de propriétés qui sont indispensables pour seasibiliser utilisateur des différents risques
d’incendic ou de toxicité que ces lensioactifs peuvent engendrer lors du stockage ou de
I"utilisation. Ces informations, en ellet, ne reflétent aucune indication typique du produit.
.o tableau suivant regroupe la densité ainst que intervalle recommande pour les
diidrents tensioaetifs.

Tableaw 1.1 : Densité of Intervalle Recommandé powr les différents tensiocetifs.

Densité | Intervalle recommand¢ (Kg/m“) I
|

: |
Groupe A |
P 0908 a2 o
S 0.84-0.96 o [0.14 [ 57] ‘ 1
Groupe B f

P 095 ] 157 171 o
SN N S U5 B [rar 3424 - ‘
Groupe C 1\
s e I JRCEEaE e e e |
Groupe D
N B R S O £ -2 1 |
S 0.93-0.95 [t . 225] |
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I.1. Détermination de la concentration micellaire critique

La concentration critique pour la formation des micelles est une propriété des agents de
surface qui peut étre déterminée par voie expérimentale. Au voisinage de cette concentration,

certaines propri¢tés physiques de tensioactifs subissent une variation brutale

Pour les 4 familles de tensioactifs que nous disposons, nous avons sutvi évolution de a

turbidité en fonction de la concentration pour chaque tensioactif primaire ¢t sccondaire.

- Principe de 1a mesure
La turbidité est I'expression de la propriété optique qui produit la dispersion et I’absorption de
fa lumiere plutdl que sa transmission en ligne droite dans une solution translucide. Elle

consiste a détecter et quantifier toute perturbation liquide ou sohde dont la présence trouble la

limpidité d’une solution de référence.

La turbidité peut étre mesurée de deux maniéres différentes - par Pabsorbance d’une longueur
d’onde de référence transmise ou bien par mesure d'une lumicre diffractée. Lors de cetie
partic de travail nous avons utilisé¢ le turbidimetre de laboratoire 2100 N Hach (sa gamme de

mesure est de 0 a 4000 NU'T Nephlometer Turbidity Unit).

- Préparation des échantillons
Nous avons préparé les diftérents échantillons a tester en utilisant comme solvant le pazole,
car les tensioactifs en question sont solubles dans les phases organiques La pesée des masses
de tensioactifs a été faite a 'aide d’une balance électronique ayant une precision de 1o?
- Mode opératoire
= Préparer des solutions & des concentrations différentes pour chaque tensioactif
= Remplir la cellule du turbidimétre par un échantillon, la lecture se fait directement
cn notant la valeur de la turbidité aprés unc Iégére agitation manuelie,
= les mesures sont faites a une température de (23 +2) °C.
Les courbes donnant la variation de la turbidit¢ en fonction de la concentration en tensioactif

de groupe A sont les suivantes - ( Annexe N7 0 1)
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Figure 1.1 : Variation de la turbidité en fonction de la concentration du iensioactif p'
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Figure 1.2 : Variation de la turbidité en fonction de la concentration du tensioactif’ s

- Remarque et Interprétation

Selon les figures précédentes la turbidité augmente avee 'augmentation de la concentration
du tensioactf. Les courbes changent d’altlure au voisinage d’une concentration a laquelle la
turbidité  passe par un maximum [n ce point singulier les moléeules  tensioactives
commencent a s’associer et s'arranger en agrégats particuliers appelés  micelles. Ces
nouvelles structures moléculaires organisées sont a Porigine de Papparition d'un trouble qu

perturbe I'homogénéité de la solution.

1 [Pl(e/h)y 12
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1.2 La balance lipophile hydrophile
Une des méthodes expérimentales utilisées pour la détermination de ta HELB des tensioactifs,
consiste a mesurer le volume émulsionné d’un systéme  gasoil-cau-tensioactitt dans une
¢prouvette de 100ce. L éprouvette contient initialement -
- une phase organique de 10cc dont lec représente le volume du tensioactif et 9ce celui
du gasoitl;

- une phase aqueusc de 90cc.

Une fois tous les ¢chantillons sont préparés, i faut:
- retourner chaque éprouvette contenant la solution une vingtaine de fois ;

- laisser 'éprouvette au repos jusqu’a I'apparition du dépbasage.

Aprés repos, nous avons remarqué la présence de trois phases - une phase aqueuse qui s’est
décantée au fond de I'éprouvetie, vu que c'est la phase la plus dense, un volume ¢mwulsionne

au-dessus de cette derniére et une quantité de gasoil qui se trouve en surface
- Résultats des mesures
I.c tableau 1.1 regroupe la CMC obtenue pour chaque tensioactif ainsi que sa HLB.

- La comnaissance de la CMC  nous a permis de classer, d'apies ta nature chimique, les
tensioactifs pour lesquels les masses molaires ont ¢t¢ d¢ja déterminées [21]. Pour les autres
tensioactils nous essayerons de faire la supposition suivante |

Les tensioactifs primaires semblent étre des non ioniques ¢t les tensioactifs secondaires des
ioniques. Cette supposition est inspirée par le fait que : en comparant latture des courbes pour
les tensioactifs primaires et secondaires, nous avons remarqué que les tensioactifs primaires
présentent des pics plus prononcés que les tensioactifs sccondaires. En outre, les tenstoactifs
sccondaires dont la masse molaire est connue semblent étre des ioniques et les tensioactifs
primaires des non ioniques, nous avons alors généralis¢ cette constatation sur les autres
tensioactifs.

- Les tensioactifs testés ont des HLB différentes qui varient entre 15 et 19 Pour la
plupart de ces agents de surface, la HILB est faible, elle est inféricurc a 6. Conformément a la
théorie, ces tensioactifs sont destinés a donner des émulsions inverses cau dans "huile [14] .

En plus de la CMC et la HLB estimées, nous avons présenté dans le tableau 1.1 les résultats

d’un ensemble de travaux qui ont été réalisés pour caractériser quelques tensioactifs,
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11 Ftude Comparative Du Pouvoir Lmulsifiant Des Différents Tenstoactifs
- Méthodologie expérimentale

I.¢ comportement et la stabilité des ¢mulsions dépendent de plusieurs facteurs, notamnient:
- Lanature des phases a émulsionner |
- lLateneur et ia nature de l'émulsifiant |
- Lateneur en phase dispersée ;
- les conditions de mise en émulsification ;
- La concentration et la teneur des additifs éventucls.
Dans cette partie de notre étude, nous allons évaluer la stabilité des émulsions en fonction de

I'ensemble de ces facteurs.
- Evaluation du pouvoir émulsifiant des différents tensioactifs

Pour ¢valuer le pouvoir émulsifiant des diffcrents tensioactifs dans des conditions
normalisées. les instructions de la norme expérimentale " AFNOR T73-409 76", ont c¢té
suivis dans une premiére partie (Annexe N°: 1I) {22},

«  Mode opératoire
Pour la préparation des échantillons de 200 ml d'émulsion, les instructions suivantes ont €té
appliquées:

Aprés avoir choisi le rapport 17k a étudier et vérifié que les deux phases a émulsionter
sont liquides a température ambiante (23t 2°C), les tensioactifs pesés avec une précision
de10™g sont introduits dans la phase huileuse. On doit par la suite ¢
- Verser la phase huileuse dans le godet du malaxeur ( du type Hamilton Beach) et régler

ce dernier 4 une vitesse constante pour toutes les préparations,
- Introduire la phase a disperser par petite quantité durant 2mn a l'aide d'une seringue ;
- Laisser le mélange en agitation avec une vitesse de 3000 tr/mn jusqu'a 1Cmn.
Cette méme procédure cst appliquée pour f'ensemble des émulsions préparees.

*  Controéle des émulsions

L'évaluation ot le contréle des émulsions préparées s'effectuent a l'aide des tests suivants .

_ Détermination du sens de I'émalsion : ce test est effectué par une simple dispersion d'unc
faible quantite de I'émulsion préparée dans deux tlacons diftérents © Fun contenant le fiquide
de la phase dispersée et l'autre contenant le liquide de la phase continue. L'émulsion devrait

étre soluble dans Ie flacon qui contient sa phase continue [2].

- Détermination de la stabilité des émulsions : ¢lle se traduit par les mesures suivantcs .
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I mesure de la stabilit¢ électrique a l'aide de l'appareil (émulsion tester Fann 23 D).

2. détermination de la résistance a la centrifugation | ce test détermine l'aptitude d'unc
émulsion a la persistance sous des conditions séveres (une vitesse de rotation pouvant aller de

1000 & 10000tr/mn pendant différentes périodes de temps).

3. mesure du pourcentage d’¢émulsification dans le temps : cette évaluation traduit la stabilit¢
intrinséque de I'émulsion dans le temps par la mesure du pourcentage d'émulsion apres
différentes périodes de repos. Pour mettre en évidence ce test, nous avons procédé de la
maniére suivante

Aprés la préparation de I'émulsion, un volume de cette derniére est preleve, introduit et
conservé dans un tube cylindrique pendant une durée déterminée.

I.e pourcentage d'émulsion, pour chaque formulation, est déterminé par la mesure de la

hauteur des phases en présence :
o5 d'émulsification _ V émulsion/ V Total = 100*(xt R*Hy. / nR*Hy) — 100* (Hy/ Hy)
R: rayon du tube;

Hy:: hauteur de '¢mulsion;

Hy hauteur totale.

IL1. Comportement des émulsions en présence d’un seul type de tensioactif

Dans cette premiére partie, nous alfons évaluer le pouvoir émulsifiant  de chaque tensioactif
dans un systéme gasoil-cau. Les intervalles choisis pour I'étude des performances de ces
tensioactifs sont inspirés par les limites recommandées dans les  fiches techniques refatives a

chaque produit.

l.es tensioactifs primaires : P e [ 1g/h , 14 g/] .
Les tensioactifs secondaires © S e[ 1g/1 , 22 g/l].
a. Détermination du sens de I'émulsion

Ic test de dilution effectué pour la détermination du sens d’émulsion, a montré qu’elles sent
toutes solubles dans la phase huileuse, elles sont alors du type cau dans I'huile Les résultats
de ce test ont été confirmés par la mesure de la conductivité électrique ou nous avons

enregistré des valeurs tres faibles de Pordre de 0.2 s,

N
=N
Z
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b. Test de la stabilité électrique

L'évolution de la stabilité électrique en fonction de Ja concentration en tensioactifs est décrite

sur les figures suivantes: (Annexe 111)
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-Etude comparative
- Le comportement des émulsions en fonction de la concentration en tensioactifs primaires ¢st
presque similaire pour les tensioactifs A, B ct ce dans toute la gamme de concentration. b.a
stabilit¢ électrique augmente avee f'augmentation de fa concentration et atteint un palier dont
la valeur dépend du type de tensioactif utihise.
Il est a noter que, dans toute la gamme de concentration, les plus grandes valeurs de stabilite

électrique ont été enregistrées pour le tensioactil’ primaire du groupe B
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- Avec les tensioactifs secondaires la tendance des courbes est differente. Le tensioactif
secondaire du groupe A donne la stabilité ¢lectrique la plus ¢levée pour toute la gamme de
concentration étudiée. Pour le tensioactif du groupe C on note une diminution de la stabilite

électrique au fur et a mesure que la concentration augmente.

c. Stabilité dans le temps
Les émulsions ont ¢té laissées au repos sous une pression normaie et a une température de
(20£3)°C et cc pendant unc durée de 24h. Les résultats obtenus sont regroupés dans les

tablcaux suivants:

Tableaw 11.1: Pourcentages d émulsion et de décantation d’eau en fonction de (],

(P] A B C D

en g/l % % % % | % % | %
¢mulsion cau émulsion cau ¢mwulsion cau émulsion cau

3 17,76 4 20,00 S 1523 S 15.47 7

5 17.35 3 19.80 S 14.96 4 15.32 7

7 16,82 3 20,00 3 436 4 15.66 5

10 20,45 3 20,00 2 15.47 3 15.46 5

Tableau I1. 2: Pourcentages d 'émuldsion et de décanration d ‘cau en jonction de [S].

(S A B C D

en g/l % Yo %o % Yo % % %o
¢mulsion eau ¢mulsion cau émulsion cau ¢mulsion cau

3 14,95 1 19,64 4 13.22 7 14.29 8

5 1510 0 20.00 3 13.45 5 14.85 6

7 16,28 0 20,19 3 13.26 S5 14.36 S

10 16,35 0 20,22 | 13.72 3 14.69 5

NB: le pourcentage de la phase huileuse = 100 - (% ¢muision | % eau).

-Discussion des résultats
Dans la plupart des émulsions préparées, la coalescence a ¢té observee apres un repos de 24h
L’appantion de Peau est un indicateur majeur de I'instabilit¢ de émulsion, ce phénomene
est inversement proportionnel a leflicacité du tensioactift Néanmoins, les tensioactifs
primaires du groupe A et B ont donné les faibles pourcentages d’eau decantee.
On peut ainsi conclure que les films interfaciaux formés en présence d'un seul type de
tensioactif ne sont pas capables d'empécher la séparation des phases. 1l est donc nécessatire

d'évaluer le pouvoir émulsifiant du couple tensioactif (P,S) dans une gamme de concentration

déterminée.
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i1.2. Comportement des émulsions en présence du couple de tensioactifs (P.8)

Pour pouvoir évaluer ct comparer le pouvolr émulsifiant des différents couples de tensioactifs,
nous avons maintenu les mémes conditions opératoires. Dans cette partic nous avons étudié
les rapports H/E= 90/10, H/E=80/20 respectivement

11.2.1 Rapport H/E = 90/10

a. Observations macroscopiques

Au cours de lagitation ct pendant le repos, les émulsions ont un aspect plus ou moins
différent ct ce d'aprés la nature du systéme tensioactif et de sa concentration. Les observations
suivantes ont été relevees :

Tableau I1.3: Les observations macroscopiques relevées sur les préparations effectuces.

couple de Observations

tensioactifs

Formation d'une mousse dans la gamme des concentrations élevées
O

B Pas de mousse et bonne consistance pour toutes les concentrations

Formation d'une mousse ¢t {aible consistance aux concentrations élevées

D Formation de mousse dans toutes les gammes des concentrations

En augmentant les concentrations en tensioactifs, la prédominance de ces derniers dans la
phase huileuse est de plus en plus remarquée. Ceci implique quil y a un exces de
concentration qui n'a pas participé dans I'émulsification du systéme.

b. Test de stabilité électrique

[es résultats de ce test sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I1. 4 : Stabilité Electrigue en fonctionde [P,.S] H/E - 90 10.

[P.S]cn (g/) SE (V)

A B C D
(.1 217 156 183 250
(3.3) 200 | 277 135 183
(3.5) 193 283 142 108

T 6. 8) oo T ioo T R | 186
(8.6) 250 330 90 155
(12, 8) 250 277 67 186
(12, 18) 240 285 42 243
(14 .22) 270 367 5 196

S3
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Le graphique ci-aprés déerit I'évolution de la stabilité¢ clectrique en fonction de la

concentration en tensioactifs (P,S) pour les différents groupes -

:
T 0Dk

Figure I1.3 : Stabilité Ilectrique en fonction de la conceniration du couple (P.S).

-Discussion des résultats
Selon la nature et la concentration en tensioactifs, la stabilité électrique des différentes
préparations varie d'une maniére plus ou moins remarquable. L'influence de ces paramétres
cst notée comme suit:
- Influence du rapport P/S
Pour une méme concentration en tensioactits secondaires et en faisant varier la conceniration
en tensioactifs primaires, la variation de la stabilité électrique n'est pas trop sensible pour tous
les systémes. Pour le groupe D une diminution de la concentration en tensioactifs secondaires
a deéfavorisé la stabilit¢ électrique. En outre, tous les systémes montrent une bonne stabilité
clectrique lorsque les pourcentages en tensioactifs primatres et secondaires sont égaux
- Influence de la concentration du couple (P,S)
Dans la gamme des faibles concentrations et pour un rapport équimassique en tensioactifs
primaires ct secondaires, la stabilité électrique du groupe A varie peu avec la concentration
Cette variation est plus prononcée pour le tensioactif B. Pour les groupes C et D, les limites

de stabilité ¢lectriques sont obtenues dans la gamme des faibles concentrations.
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c. Test de stabilité au repos
Le pourcentage d'émulsion a ¢té déterminé en calculant le rapport du volume de ta phasc
¢mulstonnée sur le volume total de I'échantillon, les résultats sont récapitulés dans la figure ci

dessous: (Annexe N° @ 1)

Figure I1. 4: Pourcentage d'émulsion pour les différents systemes de tensioactifs.
Le volume de la phase émulsionnce ne dépasse pas les 30% du volume total, il varie d'un
systeme a un autre. On note les plus grands taux pour le groupe B, suivi de groupe A ct C. L.

groupe D donne des pourcentages

>

élevés en phase émulsionnée pour des faibles
concentrations en couple (P.S).

d. Résistance a la centrifugation

Aprés une méme durée de sédimentation (24h), la phase émulsionnée a €té préleveée pour
mesurer sa résistance a la centrifugation. l.e pourcentage d'émulsification résultant apres
centrifugation est mesuré pour les quatre groupes.

Tableau I1.5 : Pourcentage d’émulsion en fonction de [P, S].

% d'émulsion en fonction des concentrations massiques en (P,S)

N° 1 2 3 4

Groupes (3, 3) (5,5) | (12,18) (14, 22)

A 461 013 5201 78.8

B 41.6 75.0 40.6 71.1

C 413 525 indéterminé | indéterminé
D 57.4 26.7 3.9 11.7
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Les résultats consignes dans fe tableau ci-dessus sont représentés sur le graphique suivant

ap %6 d'anidsion

SD B S

1 2 3 4 Wdae I'essais

Figure I1.5 : Ponrcentage d'émulsion apreés centrifugation ;

-Remarque
Pour s'assurer qu'l y a eu une sédimentation complete de la phase émulsionnée, nous avons
mesuré la stabilité électrique de fa phase huileuse. La mesure a donné une valeur qui dépasse
la gamme de mesure de apparei] utilisé (>2000 V), alors que l'existence d'une faible quantité
de la phase aqueuse dans I'huile diminue considérablement la stabilité électrique.

-Discussion des résultats
Apres avorr soumis les émulsions aux méme conditions de centrifugation (vitesse de 2000
tr/mn et durée de 10 mn), nous avons remarqué que les systémes C et D ont conduit a une
apparition d'cau tandis que les systémes A et B semblent beaucoup plus résistants.
L'évaluation de la résistance a la centrifugation se traduit par la comparaison des pourcentages
d’émulsification pour les systémes qui n'ont pas conduit a une décantation d'eau et des taux de
décantation pour les systémes moins stables a la centrifugation.
Ainsi, le systeme B résiste plus a ta centrifugation avec un taux d'émulsification supéricur a
75% pour [P, S} =[5, 5] g/1, suivi du systéme A avec plus de 61% en volume.
Le test de stabilité de la phase émulsionnée a la centrifugation est directement lié a la nigidité
du film interfacial forme par 'adsorption des molécules tensioactives a D'interface des
gouttelettes d’eau dispersées dans Uhuile. Le film le plus résistant est celui qui est capable
d'empécher la décantation de l'eau
11.2.2. Rapport H/E = 80/20
a. Test de stabilité électrique
Apres avoir vertfie qu'un rapport équimassique en couple tensioactifs (P.S) suflisait pour
atteindre les limites de stabilité des émulsions, une autres série d'essats avec un rapport IW/E =

80/20 a donné les résultats suivants:

So
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Tableau 1.6 : Stabilite Idlectrique en fonction de [P.S).

SE (V) aprés agitation de
[P, S]engn A B C D
—_ —

10 s 30mn 105 30mn 10s 30mn 10s 30mn
TRT 100 | 2000 | 145 | 1848 | 96 1900 87 1600
(2,2) 104 | 2000 | 180 | 1800 | 90 | 1825 [ 96 1542
(3,3) 103 | 1791 | 188 | 1595 | 75 1928 | 115 | 1458
(4.,4) 102 | 1725 | 166 | 1500 | 70 | 1941 | 103 | 1402
(5,5) 95 1705 | 195 | 1468 | G5 1873 | 113 | 1320
(7,7) 114 | 1500 | 188 | 1200 | 44 1904 | 136 1348
(9,9) 120 | 1516 | 252 | 996 50 | 1921 | 170 | 1345

Les valeurs de stabilité électrique mesurées aprés 30mn sont trés élevées, ceci n'implique pas
une bonne stabilit¢  de P'émuision, a linverse il indique que les couttelettes d'eau ne sont pas
dispersées dans la phase continue, elles ont floculé en formant un culot de sédimentation

[.a variation de la stabilit¢ électrique des émulsions préparées pour un rapport 80/20 est
représentée sur la figure ci apres

1 /2 80/20

300

60

e To ) SODIN
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# 140
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Figure 116 : Iyolution de la Stabilite Llectrigue en fonciion de [P.S]
[es valeurs de stabilit¢ électrique enregistrées pour ce rapport H/L: sont moins importantes

que celles enregistrées pour le rapport 90/10. Un pourcentage plus grand en phase aqueusc sc

traduit par une élévation de la conductivité du milieu disperse.
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b. Test de stabilité dans le temps
Les pourcentages des émulsions observés apreés un repos de 24h sont schématisés sur le

graphique ci apres - (Annexe N° : )

50 .
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40 -
35 |
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20 -

% d'émulsion

(t,1) {2, 2) (3, 3) {4,4) {5,5) (7,7) {9, 9)
{P,S{ en g/l

Figure 117 : Pourcentage d'émulsification pour un rapport H'E - 8020 .

Cette figure montre que pour la méme variation des concentrations, les pourcentages
d'émulsification sont différents d'un systéme a un autre. On peut noter que tous les systémes
se comportent bien a une concentration de [P,S] = [5,5] ¢/l Cette méme concentration a
donn¢ une bonne stabilité des émulsions préparées avec un rapport 90/10

c. Test de la centrifugation

Tableau 11.7 : Pourcentage d eau décantée en fonction de [P.S].

Pourcentage d'eau décantée
[P, Sleng/l |A B C D
(1,1) 5.0 50 - 597 |
(3.3) 3.0 20 - 2706
(5.5) 3.0 0.0 - 627
(7.7) 3.0 0.0 - 19.6

Des faibles valeurs du pourcentage de séparation sont enregistrées pour les systemes A et B
par rapport a celles du systéeme D. Pour le systéme C, la décantation d'eau n’a pas ¢té

estimée vu que ce dernier présente une certaine solubilité dans I'eau.

AN
o o]
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*= Conclusion
Les résultats tirés de ces expériences sont les suivantes :
- Selon la norme expérimentale : « fc pouvoir ¢mulsifiant des tenstoactifs est défini comme
étant Paptitude d’un produit a faciliter la formation d’une émulsion. 1l s’exprime en gramme
d’émulsifiant par rapport a 100ml d’¢mulsion de qualité déterminée» . expérience a montre
que ces tensioactifs ne peuvent en aucun cas donner une émulsion homogéne sans qu’il y ait
agitation mécanique. Il n’est donc pas possible de déterminer leur pouvoir émulsifiant en
appliquant cette définition [22].
Dans notre étude la concentration donnant une bonne stabilité électrique, un pourcentage
d’émulsion élevé et une meilleure résistance a la cenirifugaﬁon est choiste comme étant la
concentration optimale. L’évaluation de ces trois paramétres nous a permis de déduire un
classement pour les différents groupes de tensioactifs. Ainsi nous avons constaté quc le
groupe B est le plus efficace ; ce dernier est suivi par le groupe A ensuite le groupe D puis le
groupe C.
- Un exceés de tensioactif n'implique pas unécessairement une meilleure  stabilite  de
I'émulsion. Ces tensioactifs facilitent la dispersion du svsiéme sous agitation mais n'assurent
pas le maintient de la phase dispersée dans la phase continue. Les gouttelettes formées ont
des dimensions suffisamment ¢levées pour quc les forces de pesanteur soient toujours
prépondérantes.
- Le mélange de tensioactifs primaires et secondaires améliore considérablement la stabilite
de I'émulsion ct conduit a des pourcentages d'émulsification plus importants que ccux obtenus
en utilisant chaque tensioactif individuellement avec une méme concentration  Celte
amélioration est due au fait, que le mélange de tensioactif favorise I’obtention et le maintient
des gouttelettes de faibles tailles. En effet, ’empioi des tensioactifs ioniques assure la stabihte
de I’émulsion par des effets électrostatiques résultants des charges qu’ils portent sur leurs
molécules. Alors que les tensioactifs non ioniques stabilisent I’émulsion par I’encombrement
stériqué responsable de la création d’une barriére capable d’empécher 'agglomération des
gouttelettes d’eau [14].
f.a présence des tensioactifs a des concentrations cgales avec différents rapports H/F a abouti
a des pourcentages démulsions remarquables. On peut donc conclure que ces tensioactifs
sont en mesure de résister a un excés d’eau. Cette constatation est liée au fait qu’une forte
teneur en phase dispersée améliore la viscosité de I’émulsion, ce qui contribue a une

amélioration de sa stabilité.
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HI.1. Influence de la salinité

Dans le but d'étudier le comportement des émulsions vis a vis les electrolytes. nous avons
substitué dans la phase dispersée (I'eau douce) par unc saumure salée saturée (320 ¢ de NaCl
/I d’cau) .

Tableau H1.1: Influence de la salinité sur le comportement des émulsions.

Groupes A B
SE % SE %

|P,S] g/l (V) d’émulsion (V) d’émulsion
(3,0 102 13.04 90 15,18
(7,0) 105 12.71 90 17,31
(10,0) 185 . 14.14 100 23,44
(0,3) 8l 13 95 18,63
(0,7) 120 1545 115 18,10
(0,10) | 99 122 | 130 13,04
(5,5) 192 14.95 135 12,12

Tableau 1.2 : Influcnce de la salinité sur le comportement des ¢mulsions,

Groupes C D
SE(V) % STA(V) %

|P,S] g/ d émulsion d émulsion
(1,0) 176 13,27 139 | 556
(0,1) 90 3,96 47 | 423
(3.0) 83 15,56 153 9,01
(0,3) 77 1442 75 Tl a3
(7,0) 102 16,36 170 (782
(0,7) 90 13,58 78 1700

(0.5, 0.5) 104 14,02 195 10.00

-Discussion des résultats

Les mémes tendances sont enregistrées pour tous les groupes de tensioactifs, les résultats

consignés dans les tableaux ci dessus nous montsent que

- En utilisant un seul type de tensioactif, les meitleures stabilites sont enrcgistrées pour les
émulsions préparées avec les tensioactifs primaires a diftérentes  concentrations. Les

tensioactifs secondaires présentent les faibles valeurs de stabilité ¢lectrique

- Pour une méme concentration en tensioactif, le couplage (P,S) présente des caractéristiques

intéressantes du point de vu de la stabilité.
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Ce comportement  plus ou moins différent peut étre fi¢ @ la nature des tenstoactils utiliscs.
La caractérisation des tensioactifs secondaires a montré que ce sont des tensioactifs 1oniques,
on peut donc attiibuer la dégradation de la stabilité de ['émulsion au fait que - la presence
d'une importante quantité de sel (saumure saturée de Na C1) maodifie les qualités du tensioactif
ionique par la réduction de lonisation de ses molccules et done Fexistence des gouttelettes de

faible granulométrie [14].

Les résultats obtenus en utilisant les tensioactifs primaires conduisent a la supposition que cc
sont des non ioniques. Ce type du tensioactif renforce la rigidité du film interfacial ct améliore

la consistance de I'émulsion.

L'efficacité du couplage (,S) est alors expliquée par le fait que les inconveénients de chaque

type du tensioactif sont palliés.

[11.2. Influcnce de la tencur en phase dispersée

-Procédure d'c¢tude

Pour effectuer cette ¢tude, nous avons préparé une émulsion contenant une concentration de
10 g/l du mélange primaire-sccondaire (rapport équimassique de tensioactits (P.S)) - Cette
concentration semble suflisante pour assurer la stabilit¢ des émulsions pour tous les groupes

L'échantillon est maintenu sous agitation. La phase dispersée est ajoutée araducllement dans

la phase continue. La durcée de I'ajout est de Tmn et I'agitation se poursuivra jusqu'a la 27" mn

Par la suite, on mesure fa stabilité électrique ainsi que la rheologic de I'émulsion. Ces mémes

mesures sont effectuées aprés chaque ajout.
[11.2.1. Influence de PPeau douce
a. Test de la stabilité électrique

Sur a figure ci aprés nous avons porté I'évolution de la stabilité ¢lectrique en fonction du
pourcentage en phase dispersée pour les groupes A, B et D Les resultats de ces mesuics sont

regroupcés dans 'annexe 1V
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Figure HI1 : Ivolution de la Stabilité Electrigue en fonction de la fraction volumique d'eaun.

-Discussion des résultats
La stabilité électrique diminue en fonction de la tencur en phase dispersée pour tous les
groupes de tensioactifs. Cette diminution est trés remarquable dans  les 10 premieres
fractions volumiques d'eau. A partir de ce point, la diminuiion est moins prononcee et un
palier est atteint. Nous pouvons expliquer cette diminution par le fait que le milieu devient

plus conducteur aprés chaque addition d’un volume d’eau.

b. Test de la stabilité dans le temps

Afin d'évaluer la stabilité¢ de l'émulsion préparéc dans le temps, I'échantilion correspondant a
50% en volume d'eau, est maintenu au repos pendant 24h. Les valeurs du Pourcentage
d'émulsification pour les trois groupes sont les suivantes

Tableau 11.3 : Comportement d'une cmulsion avee w rapport H-1o 50730

e R . — |

[Couple A B D |
| Yo d'émulsion 187 o oo ' f g2 S J
VP (ep) le E R Y |21 o |
L. _. e _ _ -
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-Discussion des résultats
Bien que la stabilit¢ dlectrique des émuisions  diminue avee l'augmentation de la teneur en
phase dispersée, le pourcentage en phase émulsionnée est élevé pour tous les groupes. Ce test
confirme que la stabilit¢ électrique n'est pas une condition nécessaire pour évaluer la stabilité
de I"énmulsion. Cette propriété électrique dépend surtout de fa tencur en phase dispersie. 1l
n’est donc possible de comparer la stabilité des émulsions du point de vu stabilit¢ clectrique

que pour un rapport H/E identique.

c. Test des propriétés rhéologiques

Toutes les corrélations sur la viscosité des émulsions dépendent de la viscosité de la phase
continue ainsi que de la teneur en phase dispersée. Pour mettre en évidence cette relation, les
propriétés rhéologiques des différentes préparations sont déterminées sur le rhéometre Fann.
Ies valeurs numériques sont récapitulées dans l'annexe (1V) et les graphiques sont représentes

Ci apres:

Parametres

rhéologiques(ch)
2 ! ! | :
Vp=2,8793 %7 Va = 2943170 g |
R’ =0,985 R’ =0,9895 A
20 . . ; . ;
15 - — ] §

- Vp

1o : »—— Fixponentiel (Vzt)i =
' ‘ Txponentiel (Vp) ! i
5 -
0 . , ,
0.0 10,0 20.0 30,0 300 30,0 6O.0

Yo d'ean

Figure I11.2 : I'volution des propriciés rhéologiques pour le groupe A
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Paramétres
rhéologiques (¢P)
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! : ;
Vi 3,0794 ™ Va-28161c""" i
; R - 0.9884 R - 10,9858 ;
20 - . ;
£ f . s Va i
! " * Vp o
; =~——Exponenticl (Va) i
i ]
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§ oo - ol i S ;
‘% i
' |
0! L i | ,
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Figure I1.3 : [volution des propriciés rhcologiques pour le groupe 3.
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‘ R’ .=0,986 ; R’ =0,989 : .
20 - ! i : : +
: I : :
] | ]
! ! :
15 4— ) | "a va .
} | - v ‘;
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10 “T
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Figure IIL.4 : Fvolution des propriétés rhéologiques pour le groupe 1.
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-Résultats
La viscosité¢ dunc ¢émulsion augmente avec l'augmentation de I phase dispersée, mais
Faugmentation principale aura licu essenticllement a partir de la proportion de la phase
dispersée qui excéde les 30%.
La proportion de la phase dispersée peut dépasser les 50%, en partic  parce que les
gouttelettes nc sont pas uniformes par leurs tailles mais  également parce qu'clles sont
déformables. Cependant, I'expéricnce montre qu’avec une phase dispersée supéricure a 75%
en volume, il devient de plus en plus difficile de former une émulsion stable [2].
~Interprétation
L'augmentation de la fraction volumique de la phase dispersée favorise le rapprochement des
gouttelettes et modifie leur élat d'agrégation. Les interactions hydrodynamiques ainsi que la
fréquence des collisions résultantes engendrent une augmentation de la viscosité.
En plus, une dissipation de I'énergie résulte lorsqu'un champ d'écoutement est introduit dans
un autre champ de nature différente. Ce phénomenc est responsable de la pseudo-plasticité du
systéme €mulsionné [19].
Les propriétés et les régimes d'écoulement sont ainsi modifics, ce qui engendre une
importante perte de charge. Ce fait rend Yemploi de ce type d'émulsion limité dans les fluides

de forage.

111.2.2 Influence de la saumure
Les boues a base d’huile sont préparées cn utilisant une saumure o ce pour éviter les
problémes rencontrés en traversant les couches saliféres, et améliorer la densité de I'émulsion
Pour cette raison, nous avons substitué I'cau par une saumure saturée. Cette partic de travail a
cte eftectué sur le groupe A.

a. Test de la stabilité électrique
Sur la figure suivante nous avons porté en ordonnées la stabilit¢ électrique et en abscisse le

pourcentage en saumure: (Annexe N° 0 1V)
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Stabilité
¢lectrique(volt}
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Figure 1115 : Iivolution de la Stabilité Ilectrique en fonction du volume de la scumure.

-Discussion
La stabilité électrique diminuc au fur et @ mesure que la concentration en saumure augmente.
Pour un méme pourcentage en phase dispersée la valeur de la stabilité électrique en utilisant la
saumure est plus faible que celle obtenue en utilisant I'caw. Ceci est di a la présence des
charges dans la saumure qui contribuent et améliorent de plus en plus la conductivité du
milieu dispersif.
b. Test des propriétés rhéologiques
Sur la figure suivante nous avons tracé la variation des parameétres rhéologiques en fonction

du volume de la saumure: (Annexe N° : 1V)

30

(2]
(]
'

20

co N

1)

Paramétres rhéologiques (cP)

N

0 10 20 30 40 S(‘))/ 60
o saumunure

Figure I11.6 : Evolution des propriétés rhéologiques en fonction du pourcentage en saumure.
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Ln comparant ces résultats avec ccux obtenus cn présence d'ecau douce, nous pouvons
conclure que fes propriétés rhéologiques sont peu afiectées avec la présence des sels dans la
phase dispersée.

c. Test de la stabilité au repos

Aprés un repos de 24 h nous avons trouvé un taux d’émulsification qui correspond a 78 %.
Cette valeur est inférieure a celle obtenue en utilisant I’eau, la salinité a un etlet néfaste sur
I’émulsification car d’un coté clle réduit la rigidité dc I'intertace gouttclettes d’cau - huile et
de Pautre coté elle affaiblit les forces de répulsions entre les gouttelettes d’cau par la présence

des contre ions [14].
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IV. Influence Des Additifs Sur Le Comportement Des Emulsions Inverses

IV.1 Influence de Pargile organophile et du réducteur de filtrat

Pour ¢valuer la contribution de chaque additif dans la stabilité et la rhéologie des émulsions
mverses de rapport H/E=90/10, Teffet de chaque additit a été évalué¢ dans une émulsion ne
contenant pas de tensioactifs. Cette évaluation a été eflectuce par les tests suivants

- mesure de la stabilité électrique

- mesure des paramétres rhéologiques.

Les additifs qui semblent étre indispensables pour la formulation d'une boue inverse sont, en
plus des émulsifiants conventionnels, 'argile organophile et le réducteur de filtrat.

( Les résultats de cette partie de travail sont consignés dans I’annexe N° : V)

IV.L1. Influence de I'argile organophile

a. Test de la stabilité électrique

Cet additif contribuce considérablement dans la stabilit¢ des émulsions. Cette contribution est
expliquée par aftinit¢ que possede une argile organophile vis a vis des deux phases de

'émulsion |23].

SE (V)
2500 - . - . . e e = . I

2000 e
:n B
i 4D
1500 |-

1000 |

500

0 10 20 30 10 S0 [§18]

Concentration d'argile en {(g/1)

Figure IV 1:Lffet de argile sur la Stabilité Electrigue de Uémulsion, HE 9010,

08
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b. Test des propriétés rhidologiques

I'argile organophile est le principal  viscosifiant des boues a base d'huile. 1.'augmentation de
la viscosité de la phase continue favorise la stabilité du svstéme. Nous pouvons expliquer
celte stabilité le fait que, la mobiiité des gouttelettes d'eau dans une phase visqueuse se trouve
altérée et les particules n'ont plus la possibilité de s'agglomérer [15]

La lo1 de Stocks nous montre ¢également que la vitesse de sédimentation des gouttelettes d'cau
est inversement proportionnelle a la viscosit¢ de la phase continue. Ce qui ralentit la

sédimentation des particules d'cau et donc leur séparation.

VP (cl®)

O — T o . . Co |
: ! | |
14 ]
12 -—
|
!
14 -
«D
S Co
L) B H
) L A
(y e
L] N
‘ i
d !

* 1

\

2 i
1 i
0 i 20 3 G 50 60

Concentration d'argile en( g/)]

Figure IV.2: I-ffet de largile sur la rhcéologie de Uémulsion, H I - 90711

IV.1.2. Influence du réducteur de filtrat

a. Test de la stabilité électrique

L'effet du reducteur de filtrat sur la stabilité électrique des émulsions est remarqué
uniquement dans la premiére tranche dajout. Une augmentation de la concentration du
reducteur de filtrat n'a pas un effet significatif’ sur la stabilit¢ électrique la valeur de cette

derniere est voisine de celte d'une émulsion (cau / huile) agitée.
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Stabilité
Eleetrique (V)
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Réducteur du filtrat (g/1)

Figure IV.3:Stabilité électrigue dune smulsion 90-10 en fonction du réductenr de filtrat.

b. Test des propriétés rhéologiques

Le réducteur de filtrat n'apporte pas de variation sensible sur la viscosité de I'émulsion. Les
différents groupes de réducteurs de filtrat ont la méme tendance de viscosité. L'utilisation de
ce produit est alors sans impact sur la rhéologie des boues inverses. 1 est alors possible
d’utiliser ces produits avec des boues a forte teneur en phasc dispersée sans pour cela aflecter

la viscosité de I'émulsion.

Vp (ep)
5 I "
| i
] 1
| . i
| | i
4.5 i " a - 1=
\ i
/ ! , A
a
1 d—" - - n *© o
R
; |
3 ‘ 1 . .
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Réductenr de filtrat (g/1)

Figure IVA @ Effer du réducteur de filtrat sur la viscosiie plastique des émulsions

70



[V Influence Des Additifs Sur Le Comportement Des Emulsions Tnverses

1V.2, Influence de la chaux et de la baryte

Cette partie de travail consiste a déterminer 'effet de la chaux ainsi que la baryte sur la
rhéologie et la stabilité des émulsions pour un rapport TH/IE = 90/10 ¢t contenant une
concentration en couple (P.S) = (5.5) ¢/1.

Apres avoir préparé I'émulsion, ajout de ces additifs (chaux ou baryie) est eflectué
graducllement par petite quantité. Aprés chaque ajout nous avons suivi I’évolution de la
stabilité €lectrique ainsi que de la rhéologic. (ces tests sont cffectués sur les émulsions
préparées en utilisant les tensioactifs du groupe A.

1V.2.1. Influence de la chaux

Les résultats des tests de la stabilité électrique et de la rhéologie en fonction de la

concentration de la chaux sont illustrés dans le tableau suivant -

Tableau IV.1 : Influcnce de la chaux sur la stabilité et la rhiéologie d’une émudsion 90°10.

Concentration de la chaux (g/) SE (V) VP (cP) [ VA (cP)
S 170 4 4

10 | I A
15 240 4 4

20 000l SR Y (R DO
39,5 380 4.5 45

Ces résultats montrent que Uinfluence de la chaux sur la rhéologie des émulsions est
pratiquement négligeable. En outre la stabilit¢ électrique  croit avec la concentration de la
chaux et elle est plus importante que celle obtenue en présence du couple de tensioactifs seul
dans I'¢mutsion . Conformément a la théorie, la chaux, en plus de son action sur le pll, peut
activer les tensioactifs et améliorer leurs pouvoirs ¢mulsifiant En effet Passociation des
chaines tensioactives avec le métal bivalent de la chaux renforce Padsorption des tensioactifs
a I'interface eau —huile [19].
I1.2 Influence de la baryte

Le tableau suivant illustre la variation de la rhéologie ainsi que de la stabilité électrique cn

fonction de la concentration de la baryte .
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Tableau IV.2 : Influence de la haryte sur la rhéologic et la stabilité des émulsions 90 10.

Concentration de la baryte (g/1) | Stabilité électrique (V) VP VA
71,43 247 z_ 3.
142,86 360 7 6
228,57 386 9,5 17,25

I.’addition de la baryte en tant qu’alourdissant des boues a base d’huile, améliore la stabilit¢
¢lectrique de | ‘émulsion inverse. C’est un composé chimiquement inerte, il intervient dans la
stabilité par Ie fait qu’a la suite d’unc agitation mccanique les particules solides s’adsorbent
aux interfaces des gouttelettes dispersées  huile/cau ¢t provoque unc extension de cette
interface.
Par rapport a la chaux, la baryte contribue a lamélioration des propriétés rhéologiques, en
cftet il y a probablemnt formation d’une émulsion mixte ayant des viscosités relativement
plus importantes que celle des ¢mulsions pures.
A des concentrations relativement ¢levées, la baryte sc décante, il est donc nécessaire
d’employcer des agents mouillants pouvant maintenir ces particules en suspension. Notons que
la présence des agents viscosifiants favorise fe maintient des solides par les propriétes de gel
qu’ils assurent.
[V.3 Influence de Pordre d’ajout des additifs
Dans cette partic de travail nous allons ¢tudier 'eftet de Uordre dlajout des diftérents additifs
a savoir . les ¢mulsifiants, I"argile organphile, le réducteur de fiftrat sur la stabilit¢ et la
rhéologic des ¢mulsions mverses.

-Mode opératoire
Le tableau suivant résume les concentrations utilisées pour cliaque additif amsi que le rapport
gasoil/eau choist :

Tableau 1V.3: Formulation proposée pour les différents groupes

Groupes A B D
rapport gasoil/cau 00/10  [90/10  {90/10
[P,S]en g/i (5.5) (5.5) (5.5)
Argile organophile conventionnelle (g/1) 34 20 15
Réducteur de filtrat conventionnel (g/1) 17 28 20
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I.cs formulations proposées sont les suivantes

1.
2.

(V8]

5.

gasoil + réducteur de filtrat + tensioactifs + argile organophiie + cau |
gasoil + argile organophile + tensioactifs + réducteur de {iltrat 4 cau |
. gasoll 1 argile organophile + réducteur de filtrat # tenstoactifs + cau |
4. gasoil + tensioactifs + eau + argile organophile 1 réducteur de filtrat |

gasoil + eau + tensioactifs + argile organophile t réducteur de filtrat ;

le temps de mixage pour chaque additif est réparti de la maniére sutvante :

agitation pendant 30mn.

- tensioactif : Smn ; argile organophile : 15mn ; réducteur de filtrat : Smn ; cau : Smn |

Une derniére préparation consiste a mélanger tous les additifs et laisser le mélange sous

Pour toutes ces formulations nous avons suivi I'évolution de la stabilit¢ dectrique et de la

rhéologie et ce juste aprés agitation. Les résultats obtenus sont illustrés dans les tableaux

suivants :

Tableau 1V.4: Influence de ordre d ajout pour le groupe A

Groupe A

Formulation SE (V) VP (c¢P) \"A(cl’)‘
i 1540 16 23 N
2 1675 6 225
3 1603 15 205
4 1650 16 23
5 1827 R 225
6 1600 15 22.5
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Tableaw IV.S ¢ Influence de ordre d ajout pour le' groupe B,

Groupe B
Formulation SE(V) VP(cP) VAD)
! 659 B e
2 580 g -
3 650 2 - .
4 980 g -
S 1010 ; -
6 750 i 2 —

Tableau IV.6 : Influence de ordre d ‘ajout pour le groupe 1).

Groupe D
Formulation SE (V) VIP(cP) VA(cDP)

1 P11 N 14

2 800 9 [l

3 650 7 - 105

4 1050 8 115

5 900 8 ' i
6 1030 I 12.5

-Discussion des résultats
Pour les formulations 4, 5 et 6 les valeurs de la stabilité électrique sont les plus ¢levées car,
d’'une part, la durée d’agitation de 'eau dans le gasoil est importante, ce qui favorise
["obtention d’une bonne dispersion ; d’autre part, I'éncrgic transmise par I'agitateur a travers
Ja phase continuc est considérable.
Pour ies formulations 1, 2 et 3 la dispersion des gouttelettes d’cau est plus faible, ¢n effet
Paddition des additifs augmente la viscosité de la phase hutleuse ce qui engendre unce forte
dissipation visqueuse [15].
Les propriétés rhéologiques d’une émulsion sont pratiquement régies par I’argile organophile.
En fixant la masse de cette derniére, nous avons remarqué que 'ordre d’ajout influe peu sur la

rhéologie des deux groupes A et B. Pour le dernier groupe une variation de la rhéologie est
g groug g
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enregistrée. En outre, l'ordre d'ajout donnant la viscosité la plus ¢levée peut cealement
donuer une bonne stabilité ¢lectrique

Ainsi, en se basant sur l'ordre d'ajout établit nous proposons la procédure suivante pour les
préparations des difTérentes boues :

I- Introduire les tensioactifs dans la phase continue (Smn d'agitation),

2- Ajouter la phase dispersée graduellement (1Smn d'agitation);

3-  Ajouter l'argile organophile (15mn d'agitation);

4- Ajouter le réducteur de filtrat (Smn d'agitation),
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V. Evaluation Kt Modélisation Du Comportement Des Boues Inverses Iin Présence Des

Tensioactifs

Selon les résultats obtenus, on peut prévoir une multitude d'expériences pour chaque systeme

de boue, ceci pour la misc en ¢évidence de lapport de

I'ensemble des addinfs sur e

comportement de I'émulsion. Cependant, cette tache serait {astidieuse sans une planification

d’expériences.

V.1 Plan d'expérience du groupe B

Aflin d'évaluer et de modéliser le comportement des émulsions en présence de mélange

d'additifs, nous avons formulé des systémes simplifiés de boue. Ces formulations sont

effectuées en suivant un plan d'expérience composile centrée a trois variables.

Ce plan est constitué d'une matrice 2% observation ou k est le nombre de facteurs variables, 2k

points axiaux et quelques points centraux pour l'appréciation de l'erreur

I.es niveaux de concentration de ces paramictres sont les suivant’

Tableauw V. I:Intervalles d’éiucde porr le groupe B
/ grouy

k paramétres en g/l | Symbole | Niveau inféricur | niveau central niveau supérieur
Tenstoactif (p,s) Ta (5,9) (7.5,7.5) (10,10)

Argile organophile | Argile 8 1o 30 7]
Reéducteur de filtrat | Rf 10 5 20

Des variables réduites sont utilisées pour déterminer

approprie pour chaque réponse

X: la variable réduite

x: la variable rcelle

Xo: la variable du centre

A la longucur de demi intervalle

X= x- X(]/)\,

Tableaw V. 2: Plan composite centié @ trois variables: groupe B

le modéle mathématique le plus

N° d'essais | TA Argile RF SE (V) VP (cP) o (i'huilvc

I -1 -1 -1 368 3 36,07

2 -1 R 1 253 5 “Too T
3 -1 1 -1 495 9 1,10 B
4 -1 1 1 483 10 )

3 1 -1 -1 3606 6 ?_5{3}_— T
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6 1 -1 1 466 5 52,22
7 1 1 1 |59 |9 4,17 -
8 1 1 1 587 10 333
9 1,68 |0 0 444 7 2,56
10 1,68 0 0 432 7 2,00
‘ 11 0 -1,68 |0 413 s 89,66
12 0 1,68 0 649 10 2,50
' 13 0 0 -1,68 (424 7 13,89
14 0 0 1,68 424 9 5,88
' 15 0 0 0 410 8 5,95
16 0 0 0 395 18 5,83
' 17 0 0 0 400 8 5,79

-Mod¢lisation de la stabilité électrique

L.e diagramme de Parcto représente Phistogramme des eflets classés par ordre croissant. 1.es

cffets représentés dans la partie supérieure au seuil de signification de 5% (p~ 0.05) sont

ceux relative a la concentration en argile organophile. Lapport de ce produit sur la stabilité

¢lectrique est prépondérant.

Stabilité Efetrique

{(2)Argile(L) [

ArgileQ)

] 2773963

(MTa(l)

1L°3L
Ta(Q} §;

R{Q) 17

@R K777

2030

2L p

/21 1,407005]

-.027724

-.056448 !

10315

1

2

3

o
o]
~

4

Estimation de I'Effet (Valeur Absoiue)

Figure VoI Diagramme de Pareto pour la stabilité électrique.

La surface décrivant la réponse de la stabilité électrique a  permis d'établir  le modéle

mathématique suivant :

SE = 416,10 + 81,05*Argile + 39,05%Argile”2.

L.e coefficient de régression qui permet d'estimer l'erreur est; R*=0,88.
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V. Evaluation Et Modélisation Du Comportement Des Boues Inverses En Présence Des tenstoactifs

-Modélisation de la Viscosité plastique
I.c diagramme de Pareto nous montre que scul le terme linéaire relatif a argile organophile et
significatif’

Viscosité plastique
Vp (cp)

()Argie(l.)

(BRI

Ta(Q)‘
21+3Lf
Arglle(Q)‘.

1L-3LE A - 572667 i

12w 7§ -.572667, ' i
(1) Ta(L) pwn L4383
H
RE(Q) E 10872 i
1 i
-2 (e} 2 4 (5] a 10 12 14

Estimation de U'Effet (Valewr Absolue)

Figure V.2 : diagramme de Parceto pour la viscosité plastique.

L.e mode¢le obtenu pour cette réponse est le suivant

Vp=7,5+1,86*Argile ; R*=0,96

-Modélisation de déphasage d’huile
Le terme linéaire ainsi que le terme quadratique sont les effeis qui déterminent fe pourcentage

de séparation d'huile dans les émulsions préparées. Le modéle mathématique décrivant la
pref

réponse est le sutvant .

% d'huile = 5,84 - 20,73*Argile + 14,13*Argile”2 | R>=0.94

-Discussion des résultats
L'argile organophile est douée d'une activité¢ interfaciale vis a vis les deux phases a
émulsionner, cette propriété est responsable de toutes les réponses observées a travers ce plan
d'expérience. Cest le principal viscosifiant des fluides de forage a base d'huile. La viscosite

apportée par les autres produits est incomparable avee celle apportée par 'argile organophile

NB: Ces modeéles mathématiques sont valables dans les intervalles d'étude déja specifie ct en

maintenant le rapport H/E = 90/10 et la phase dispersée une saumure salée saturee
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V. Evaluation Et Modélisation Du Comportement Des Boues Inverses 1in Présence Des tensioactifs

V.2.Plan d'expérience du groupe A

Pour mieux apprécier apport des tensioactifs et du réducteur de filtrat sur les différentes
réponses, nous étions amen¢ 2 fixer la concentration en argile organophile et & ajouter une
réponse sur le filtrat HPHT. Cette réponse est unc forte indication sur stabilit¢ de V'é¢mulsion
dans les conditions du puits.

Tableau V.3:Intervalles d'étude pour le groupe A

k paramétres en g/t | Symbole | Niveau inféricur niveau central | niveau supéricur
Tensioactif (P,S) TA (2,2) (6,6) (10,10)
Réducteur de filtrat | RF 3 9 15

Tableau V.4 : Plan composite contré a trois variables

Rssais TA RF SE VP Filrat YV Yaluile
1 1,00 1,00 541 g 19 1 3.03
2 1,00 1.00 920 o5 3 T s
3 1,00 -1.00 172 |15 9 9 oo |
4 1,00 1,00 1035 14 5 I 2.00

141 0.00 228 |7 |24 L o0
6 el 0,00 780 ha 54 9 Tlao0s
7 0.00 1,41 813 12 ) o 200 |
8 0.00 141 950 s T kR hee
9 0,00 0,00 1032 |14 <2 o oo
10 0.00 0.00 1040 14 5.4 10 2 .40

Remarque: Toutes les mesures sur ces formulations sont effectuées aprés un vieilhssement
de 24h
Le rapport /I 90/10
I.es formulations sont effectuées en maintenant constant:
La concentration de l'argile organophile : 30g/1 ;
La concentration de la chaux @ 15g/l.
-Stabilité électrique
Le terme lindaire ainsi que le terme quadratique sont les effet prépondérant sur la stabilite

électrique. 1.e réducteur de filtrat ne participe pas dans la stabilit¢ du systéme
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V. Evaluation Et Mod¢lisation Du Comportement Des Boues Inverses En Présence Des tensioactifs

Stabilite glectidque en (v)

p=.05

(Ta(l) ' H396015

Ta(&y) _:

1L°2L

(?)RML) P 9602888

RIQ) F

-05 0,0 0.5 1,0 1.5 20 25 3.0 35 4.0
Estimation de I'Effel (Vateur Absolue)

Figure V.3: Diagramme de Pareto pour la stahilité électrigue

Surface gjustée; Variable: Stabidtd éhactrique

HA2RS

Figure V.4 : Surface de réponse sur la stabilite électrique

I.e modéle ci apres est déterminé avec un coeflicient de régression | R*=0,73
SE=1012 + 190,83*TA -200,86*TA"2
-Viscosité plastique
Le comportement rhéologique dépend cssentiellement de la concentration des tensioactifs ct
ce pour une concentration fixe de l'argile organophile

Le modeéle mathématique établit pour la viscosité plastique est le suivant
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V. Evaluation Et Modélisation Du Comportement Des Boues Inverses En Présence Des tensioactifs

VP =13,61 + 2,67*TA - 1,70*TA"2

Viscosité plastique

()Ta) ‘ E_b,msss?:,-
2@ ; 51405 E E ;
T T

Estimation de 'Effet (Valeur Absolue)

Figure V.5 Diagramme de Parcto pour la viscosité plastique

Vateurs Observeos vs Préviies

Viscosité plastique (cp)

Valeurs Préves

Valeurs Observ.

Figure V.6: Précision du modele: R 0.97

-Discussion des résultats
Avee une concentration constante en  argile organophile, les caractéristiques rheologiques
varicnt avec la concentration en agent de surtace Ce fait est explique par un changement de
la phase continue par la formation d'éventuelles micefles Ces dernicres sont responsables de
ia modification du rapport H/E et ce par 'emprisonnement des quantités variables de la phase

continue.
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V. Evaluation Et Modélisation Du Comportement Des Boues Inverses En Présence Des tensioactifs

Notons qu'une concentration de 8.74g/t permet de donner une viscosité plastique avoisinant
les 15(cP). Un optimum de viscosité est atteint, ce fait peut étre du a une himite de formation
des micelles.

-Filtrat HPHT
Le filtrat HPIT des formulations préparées dépend des deux variables indépendantes mise cn
jeu. Cependant, les cffets linéaires ct quadratiques du tensioactit sont beaucoup plus
prononcés que l'cffet lincaire du réducteur de filtrat.

Diagr. de Pareto des Effets Standardisés; Vanable FILTRAT

p=.05

T T T T T T T T
H H H H H H H H
i H bt

S et

(1HTa(l)

Ta(Q)

£, 004200

(2)Rf{L)
REQ}
1120 ;'
1 { 1 2 B b 5] 7 & 131 the]
Laimation ae "ot (Waleur Ansaolue)
Figure V.7: Diagrconme de Parcio pour le filtrat
FILTEAT
40 F
an
30
B 4,260 3
. —  2C -1.6
[ 550%0 ?.2(:35 0 o
10,268 ’ .
13,272 5 15 .
=5 16,275 10 c.o &
) 19,279 5 o=
22,283 o
BEA 25,286 M=
BB 28 .29 Am
s 31,293 1.5 2 e 0,0 08 -1.2 -1_.8
B plus Ta

Figure V.8 Surface de réponse pour le filtrat

Filtrat = 6,46 - 5,54*TA+ 4,43 TA"2 - 1,96RF




V_ Evaluation Lt Moddlisation Du Comportement Des Boues Inverses £n Présence Des tensioactifs

Valeurs. Obsernve:es ve Prevues
FIL TRAT

Velaurs Prévues

Valeurs Observ.

Figure V.9 précision du modéle ctablit pour le filtrat ; R*0,97
Le filtrat HPHT est une forte indication sur la stabilité de I'émulsion dans les conditions du
puits. La valeur de ce dernier est en relation directe avec la stabilité des émulsions apportée
par les tensioactifs. Dans de telles conditions. 'emploi des tensioactifs toniques capable de

résister 2 la température est  indispensable [11].

Tubleau V.5 : concentrations opliniisécs .

Réponses TA R¥ Nature de solutions
X X N T X I'optimum observées

SE 9,68 0.92 0 1,52 maximum g2V

VP 8,74 0.68 1044 | 024 maximum iscP

[ Filtrat 8.10 0.53 14.02 0.84 minimum 300ml |

l.es concentrations optimisées pour la formulation des boues inverses sont beaucoup plus
faibles que celles imposée par les difterents fournisseurs. Ln plus l'étude de linfluence des
contaminants habituels sur la stabilité de Pémulsion a montré la persistance de cetie derniere
il convient alors de réduire les concentrations utilisées dans les formulations sans pour cela

affecter I'eflficacité du systeme
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Conclusion

Conclusion

Les objectifs fixés a travers la réalisation de ce présent travail, a savoir ['évaluation de
la stabilité des émulsions inverses en présence des tensioactifs conventionnels, ont été

concrétisés comme suit |

Dans un premicr temps nous avons mis au point un protocole d’essais, comprenant d’une part
la caractérisation des tensioactifs utilisés comme émulsifiants eau dans Phuile et d’autre part
la caractérisation de I'émulsion proprement dite et ce & ’aide de méthodes d’essais inspirés
des méthodes classiques figurant dans la norme frangaise AFNOR T73 du pouvoir

émulsifiant.

Les résultats ont montré qu'en présence d'un seul type d'émulsifiant la coalescence de
['émulsion est toujours observée, alors que Femploi d'un mélange de tensioactifs améliore

considérablement la stabilité et conduit a des taux d'émulsification relativement élevés.

Ie choix des agents tensioactifs dépend non sculement du type d'émulsion désiré mais
aussi des conditions sous lesquels se présentera cette dernicre. La mise en évidence de ces
conditions a travers I'étude du comportement des émulsions en présences des contaminants
habituels (venues d'cau, salinité, contamination par les solides...) a permis de mieux €évalucr
Tefficacité des différents tensioactifs employés et surtout d'apprécier la stabilité apportée par

fe couplage des émulsifiants primaires et secondaire appartenant a chaque groupe.

La comparaison entre les émulsions préparées avec les différents groupes de
tensioactifs a permis de constater que le groupe d'émulsifiants B donnera constamment
I'efficacité la plus élevée durant tous les tests effectués sur la stabilité et la consistance de
I'émulsion. Le groupe A a également montré des tendances similaires, tandis que les groupes

C et D ont conduit & des émulsions instables dans le temps.

Il cst a noter que dans un systéme cau /gasoil exempt d'additifs, 1'émulsification totalc n'est
jamais atteinte et augmentation de la tencur en tensioactifs ne permet pas de résoudre ce
probléme. En effet, I'agglomération des gouttelettes d'cau augmente la dimension de ces
dernidres et favorise leur sédimentation. 1l est donc nécessaire d'employer des agents
viscosifiants capables d'altérer la mobilité de ces gouttelettes a travers la phase continue et

d'empécher leur rapprochement.
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__Conclusion

Cependant, du point de vu composition des boues inverses, on ne doit en aucun cas oublier
Vimportance des autres additifs du systéme émulsionné pour le maintien des bonnes

caractéristiques rhéologiques, de filtration, de mise en suspension et surtout de stabilit¢ de

'emulsion inverse.
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ANNEXE I

™

> le groupe A

Tableau 1. 1 : Turbidité en fonction de [P].

[P] (g/1) 0.100 ]0.200 {0.300 |0.400 }{0.650 |0.750 [(0.875 }1.000
Turbidité(NUT) |1.39 2.88 |27.40 {73.60 |2.00 1.62 1.42 1.64
Tableau 1.2 : Turbidité en fonction de [S].
[S] (g/1) 0.100 |0.200 [0.400 |0.500 10.625 [0.750 ;0.875 [1.000
Turbidité(NUT) |1.10 1.23 2.59 1.37 1.26 1.09 1.12 1.24
l » le groupe B
Tableau 1.3 : Turbidité en fonction de la [P].
[P] (g/1) 0.050 10.100 |0.250 {0.400 |0.500 0.625 [0.750
Turbidit¢ (NUT) |[1.29 1.13 1.39 1.61 2.06 1.23 1.82
Tableau I.4 : Turbidité en fonction de la [§].
|bl (g/m) 0.05 ] 0.1 0.2 0.3 0.4 | 05 [0.62510.75[0.875 [.1 L1251 1.25 | 1.375
ljrbidité 1.26 | 1.20 4112301311371 1.53 11.89] 1.84 }1.96]2.75]| 1.85 | 1.96 | 2.60
IJUT)
Turbidie NUT)
i
: N
l s \\
N
| |
0.5 1
o k. _ , — . -
0 0,1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0,7 [P] (g/In.s

Figure I.1 : Turbidité en fonction de la [P].
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Figure 1.2 : Turbidité en fonction de la [S].

» legroupe C

Tableau 1.5 : Turbidité en fonction de la [P].

[P] (g/l) 0.005 [0.05 10.100 [0.15 |02 0.25 10400 10435
Turbidite (NUT) | 1.55 247 (176 135|120 [190 (174 1.33
Tableau 1.6 : Turbidité en fonction de la [S].
[S] (g 0.1 0.15 [0.25 (055 (0.5 0.625
Turbidit¢ (NUT) {125 344 [482 1359 (149 |1.99
. Turbidité (NUT)
i "\\
: e ——
' : e e
‘o - g
o Y .
—
i 0y 02 N3 04 [P] (/D 3

' Figure L3 : Turbidité en fonction de fa [P).
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Figure .4 : Turbidité en fonction de la [S].

Tableau 1.7 : Turbidité en fonction de la [P].

[P] (g/) 0.05 | 010 | 020 | 030 | 040 | 0.50 0.60 0.70 | 0.75 0.85
Turbidite(NUT) 0.128 | 1.030 | 5.530{9.380 | 2.040 | 1.650 | 2.850 | 2.780 | 3.980 | 5.070
Tableau L8 : Turbidité en fonction de la [S].

[S] (g/1) 005101070201 0301040050 060107010751 085] 095} 110
Turbtdite(NUT)0.134 | 1.060| 1.120| 1.200] 1.290{ 1.850|2.57012.350|2.120 1.820| 1.930|2.340

Turbidité (NUT)
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Figure 1.5 : Turbidité en fonction de la [P].
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Annexc 1]l : NORME T 73-409
EXPERIMENTALE Décemhre 1976

AGENT DI SURFACL
PREPARATION D'UNE EMULSION
ETUDE DE SES PROPRIETES
LVALUATION DU POUVOIR EMULSIFIANT

1.LOBJET

La présente norme expérimentale a pour objet :

- De fixer les conditions expérimentales pour la préparation des émulsions en utilisant des
agents de surface -

- Dedécerire les méthodes permettant d”étudier leurs propriétés (stabilite. viscosité. pllete.).

- De permettre évaluation du pouvoir émulsifiant des agents de surface

Elle décrit en outre en annexe une méthode simple et rapide qui peut se substituer a celle de
chapitre 6 lorsque 1'on a a préparer simultanément une série d"¢mulsions. Elle permet  alors de
comparer, en une seule opération divers ¢mulsifiants ou de déterminer le teneur a utiliser en
agent émulsifiant donné.

2. DOMAINE D’APPLICATION

La présente norme expérimentale s applique a toute émulsion faisant intervenir I"eaw. un
ou plusieurs agent de surface et un ou plusieurs liquides non miscibles a 'eau. sous réserve
gu’elle possede les propriétés rhéologiques dun Liquide dans le domaine de température ou” clle
est €tudiée.

3.REFERENCES
NF T 51-053 *° Dispersions aqucuscs des polyméres ct copolyméres-Essai de stabilité a des
tendances de get a —10°C de dégel™
NF T 51-211 *"Maucres plastiques — polymeres a I"état liquide ou en émulsion ou dispersion-
Détermination de la viscosité au moyen d’un viscosimétre rotatif a gradient de vitesse de
cisaillement défini™”
NF T 73-000 > Agent de surface - Vocabulaire™
NF T 73-255 7" Agent de surface —Examen du pH™
NFE T 73-408 " Agent de surface — Eau employée comme solvant pour les essais™
NF T 90-003 “"Essais des caux- Mesure de la durcté au réactif complexant™
NF T 90-031 *° Essais des eaux- Détermination de la résistivité ou de la conductivité

¢lectrique



Annexe II : NORME T 73-409
EXPERIMETALE Décembre 1976

4. PRINCIPE GENERAL
Préparation d’une émulsion par agitation mécanique. et détermination de type de cette
émulsion par conductimétrie ; puts étude, dans des conditions données, de ces proprietés :
stabilité, viscosite, pH, etc.
Examens des résultats ainsi obtenus avec différentes émulsions correspondant a des
concentrations différentes en agents de surface ct évaluation de pouvoir émulsitiant de ce

dernier.

5. PREPARATION DE L’EMULSION

5.1 PINCIPE
Mélange par agitation mécanique de la phase contenant I'émulsifiant avec I"autre phase.
5.2 REACTIFS
5.2.1 Phase aqueuse ou £
[.es caractéristiques chimiques et physiques telles que . dureté. conductivite. pH. tension
superficiclle, . Doivent étre confirmées ou déterminces selon les normes N¥ T 90- 003 et NF
T 73-408
5.2.2 Phase huileuse ou /.

Les caractéristiques ~ nature. masse volumique, viscosité, point de fusion, etc . doivent
étre definie ou déterminees.
5.2.3 Emulsifiant

La nature chimigue. la composition et les aurres caractéristiques de Pagent de surface
soumis a {'essai dotvent étre definie
S.2.4 Addinf

Tout additif & 'un des composant précedents doit éire mentionne avec les proprietes
quiil confére a Uemulsion ainsi que ses caraciéristiques principales  nature. solubilite.
concentration, et
5.3 APPAREILLAGE

Materiel courant de laboratoire et notamment
5.3.1  Eprouvette graduees. 11, NF B 35 — 302, munie d'un joint conique rode
5.3.2  Becher. forme basse. 1 000, NF B 35 - 001
5.3.3  Agitateur a cadre en acier inoxydable ou laiton de dimensions detfinies
3.3.4  Moteur électrique a vitesse controfabie 100 a 300 tr/ min

4 MODE OPERATION



Annexe 11 : NORME T 73-409
EXPERIMETALE Deécembre 1976

REMARQUE : Le mode opération préconisé ne convient que pour la préparation d’émulsions
qui se font & partir de phases se trouvant a la méme température. Si celle- clne
sont pas a la temperature ambiante, le retour & la température ordinaire devra

se faire dans des conditions Particulieres et progressives qu’il faudra préciser.

5.4.1 Préparation des phases avant mise en émulsion

5.4.1.1 Mise en ceuvre :

Dissoudre dans la phase L (ou dans la phase f/) une quantite déterminée d’émulsifiant (voir
note 2). Eventuelle, dissoudre le ou les additifs dans la ou les phases appropriees.

5 4.1.2 Observation de la stabilité des phases :

Laisser reposer les solutions préparées et observe leur stabilité, apres un temps choist
suivant les impératifs d’emploie. Tout solution faisant apparaitre un dépdt, un dégagement
gazeux oOu tout autre phénomene prouvant un changement d’état ne pourra étre utilisee pour
réaliser I'émulsion.

5.4.2 Mode d’obtention d’une émualsion
En vue de préparer 500 mi d’émulsion :

. Veérifier d’abord que les deux phases 4 émulsionner sont chacun a la temperature
ambiante (23°C + 2°C). Dlautre température peuvent étre choisie suivant les
impératifs d’emplol mais devront précisées dans le procés — verbal d’essat.

- Placer Vagitateur au centre et 4 2-3 min du fond du bécher et verser 'une des deux
phases (volir note 2) puis mettre en marche 'agitateur a ( 250 = 20) tr/min.

- Ajouter en 2 min environ la seconde phase, au centre du becher.

- Aprés Uintroduction compléte, poursuivre I’agitation pendant 3 minutes.

- Verser doucement I'émulsion ainst réalisée dans les €prouvettes propres et seches |
boucher les éprouveties pour éviter tout évaporation, laisser reposer a temperature
ambiante (23 £2) °C ou toue autie temperature préalablement définie.

NOTE 1 La qualite des émulsions peut dépendre des conditions de mise en ceuvre €t
notamment de 1’énergie apportee (type d’agitateur, vitesse, durée d agitation).
de 1'ordre et de la vitesse d’introduction des phases l'une dans autre, de la
nature des phases dans lesquelles sont dissous I’émulsifiante et les additifs
éventuels, de la teneur en émuisifiant.

En conséquence, si d’autre modalité que celle décrites ci- dessus sont utilisees,
chacun de ces points du mode opération devra alors étrc parfaitement définie et

précise dans le proces- verbal d’essai.
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NOTE 2 . Il sera préférable en générale de dissoudre Iémulsifiant dans la phase que

I’on désire disperser, et d’introduire cette phase dans I’autre phase.

6. ETUDE DES PROPRIETES D’UNE EMULSION

6.1 Détermination Du Type De L’Emulsion
Effectuer la mesure de la conductivite électrique, exprimée en siemens par métre, de
émulsion et celle de la phase aqueuse selon la méthode décrite dans la norme NFT 90-031.
L >émulsion de type L/H est plus conductrice que la phase aqueuse tandis que celle de type
H/L I’est moins.
6.2. Etude La Stabilité Intrinséque De L’émulsion
6.2.1. Observation macroscopique a température ambiante
Observer a des intervalles de temps détermines I"aspect de I’émulsion. Cette observation sera
faite latéralement et en surface.
6.2.2 Réhomogénéisation
Pour examiner le pouvoir de réhomogénéisation, retourner I’éprouvette trois fois puis refaire
I’ observation a des intervalles de temps identiques a ceux choisis précédemment.
Les observations macroscopiques doivent étre faites comme pour I’émulsion de départ.
6.3. Etude D’ Autres Stabilité Des Emulsions
6.3.1 Stabilité au stockage
On pourra faire les observations de stabilité au stockage a des tempeératures différentes de la
température ambiante- par exemple 0°C et 40°C .-
6.3.2 Stabilité a la centrifugation
6.3.2.1 Appareillage
6.3.2.1.1 Centrifugeur pouvant atteindre une accélération de 15 000 ms ™ suivant les cas
[ accélération y exprimée en metres par seconde carrée est donnée par la formule
v=N=Rou:
N est la vitesse de rotation en milliers de tours par minute.
R est le rayon de giration en centimétres, mesuré de 1'axe du centrifugeur au fond du tube a
centrifuger en position horizontale.
6.3.2.2 Mode opératoire
Faire subir a un volume contenu de émulsion introduit d2ns les tubes a centrifuger une
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centrifugation correspondant a une accélération de 15 000m.s™ pendant | Ominutes (jusqu a
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lheure suivant les exigences particuliéres). Vérifier en fin de centrifugation que la
température de I’émulsion n’a pas dépasser 30°C. |
Faire les observations macroscopiques, en notant les sens et le volume des modifications
subies par I’émulsion centrifugée.
NOTE = Une accélération différente peut étre utilisé. Elle sera indiquée au proces verbal
d’essal.
6.3.3 Viscosité de I’émulsion
6.3.3.1 Appareillage
6.3.3.1.1 Viscosimétre rotatifs ou autres spécifications définies.
6.3.3.1.2 Mode opératoire
Eftectuer la mesure de la viscosité a une température maintenue constante de (23 0.1°C (ou
toute autre température fixée par le procés-verbal d’essat), selon par exemple la méthode
décrite dans la norme N¥ T 51-211.
Respecter scrupuleusement les indications fournies par le constructeur du viscosimetre
employé et veiller particulierement 4 ne pas provoquer de rupture de [’émulsion au contact
des parois du viscosimetre.
6.3.4. Observations microscopiques
6.3.4.1 Appareiliage :
6.3.4.4.1.1 - Microscope grossissement 500 X
6.3.4.4.1.2 - Oculaire micrométrigue.
6.3.4.4.1.3 - Cellule @ numeration
6.3.4.2. Mode opératoire
6.3.4.2.1 Prise d’essai

20 minutes aprés la préparation de émulsion. effectuer un prélévement d'une goutte
d’émulsion a P'aide d’une pipette. Dans le cas d’émulsion ayant une concentration en phase
lipophile supérieure & 10%, i1 est nécessaire d’eftectuer unc dilution pour ramencr la
concentration a 5 ou 10%.
6.3.4.2.2 Examen microscoepique
Effectuer I’examen microscopique dans un temps maximum de 5 mn avec le microscope
(3.4.4.1.1) et observer ’aspect général de ’émulsion, la dimension moyenne et extréme des
globules et toute tendance a Pagglomération.
6.3.5. Stabilité aux cycles chaud et froid

Effectuer essai de stabilité selon la méthode décrite dans la norme NF T S516-053.
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Mettre en place I'émulsion dans une chambre froide a — 10°C pendant 16h puis a la
température ambiante (23°C)pendant Bheure. Vérifier en suite I'état de 1’émulsion et noter les
modifications survenues. S’il n’y en pas, répéter le cycle gel - dégel jusqu’a modification ou
au moins S fois au total. La stabilité de 'émulsion a des alternances gel-dégel est exprimée
par  le nombre de cycles de gel- dégel qu’elle a supporte sans modifications apparentes
(rupture, coalescence, crémage ou séparation).

7. Evaluation Du Pouvoir Emulsifiants
Préparer des émulsions correspondant a des concentrations différentes en agents de surface.
Etudier ces émulsions et déterminer celle d’entre elles qui présente des propriétés optimales
relativement a [’ objectif poursuivi.
En déduire la concentration optimale en agents de surface : noter cette concentration
exprimée en grammes par rapport a 100ml d’émulsion comme caractérisant fe pouvoir

émulsifiant.



ANNEXE I

Tableau 111 : Stabilité Electrique(V) en fonction de la [P], H/E = 90/10.

[P] en g/l A B C D
1 136 156 112 125
3 149 189 125 132
5 153 195 98 124
7 169 192 85 122
12 188 206 73 132
i4 190 211 72 137
Tableau 111.2 : Stubilité Electrique (V) en fonction de la [S]. H/E = 90/10).

[S] en g/l A B C D

1 190 180 178 200
3 250 220 103 188
5 270 250 167 220
8 300 290 153 252
I8 306 302 111 270
22 380 320 97 282

Tableau 113 : Pourcentage d ' émulsification en fonction de la [P.S] T = 90710,

N d"essais [, S)en g/l A B C D
B 1 (1,1) 12.4 183 10.3 12.1
2 (3,3) 15.3 2.8 20.7 .4
3 (5,5) 15.3 13.8 10.2 2.1
4 6,8) 13.7 28.7 16.7 5.8
5 8,6) 23.6 15.8 15,1 7.3
6 (12, 8) 103 14.9 16.2 55
T (12, 18) 13.3 5.3 - 1.8
8 (14, 22) 16.1 13.6 - 7.0




Tableau 1114 : Résultats de test de la résistance a la centrifugation en fonction de la [P.S], H/E= 90/10.

HE en A [P,S|en g/l
(mm) (3.3) (5.5) (12.18) (14 .22)
Huile 28 24 34 H
EAU - - - -
TOTAL 52 62 71 52
% d'émulsion 46.1 61.3 52.1 78.8

Tableaw [ILS: Résultats de test de la résistance ¢ la centrifugation en fonction [P.S]. H/E 90/ 11).

HE en B [P, S] en g/l
(mm) (3.,3) (5.5 (12, 18) (14 .22)
Huile 42 13 38 )
EAU - - -
 TOTAL 72 52 o4 52
% d'émulsion 41.6 75.0 40.6 71.1

Tublean 11.6: Résultats de test de la résistance & la centrifugation en fonction [P.S]. H/E = 90/ 10,

l HE ¢n C[P,S]en g/l
(mm) (3.3) [ (5.5) (12.18) (14 .22)
© Huile 40 38 - -
| O EAU 4 i - -
| TOTAL 75 80 - - .
% d'émulsion 41.3 52.5 indéterminé indétermingd

Tableau HL7 : Résultats de tes de la résistance a la centrifugation en fonction [P.S]. 1178 = 90/10)

HE en D [P, S] en g/l
(mm) (3,3) (5.5) (12.18) (14 ,22)
Huile 19 8 32 28
EAU 4 25 17 25
TOTAL 54 45 51 60
% ' ¢mulsion 57.4 26.7 3.0 7




Tableau I1.8: Pourcentage d'émulsification en fonction de (PSS}, H/E =80/20.

(P, S]engl Pourcentage d'émulsification
A B C D
(1,1 33.0 37.0 17.1 20.1
2,2) 26.7 36.0 274 21.7
(3,3) 31.3 36.3 21.0 26.7
4, 4) 30.6 38.3 22.7 43.6
(5.5 42.0 108 233 337
.7 381 473 28.0 4101
©,9) 33.3 40.0 28.4 30.0




ANNEXE IV

> Legroupe A

Tableau IV 1 : Variation de la VA, VP, YV et de la SE en fonction du volume o 'eau douce

ajoutée, [P,.S]=[5.5] ¢/l.

volume d'eau Yo Cioo | Cooo VA VP | YV [SE (V)
ajouté (ml) d'eau ajoutée 5! s (cP) | (¢P) | (cP)

0 0 3 6 3 3 of 2000
7 1,9 3 7 3,5 4 -0,5 1224
14 3,7 S 7 3,5 3,5 0 525
21 5.5 35 1 75 [ 375 4 | -025 375
28 7.2 4 8 4 4 0 287
35 8.9 4 8 4 4 0 245
42 10.4 S 9 4.5 4 0.3 108
49 12,0 5 10 5 3 0 190
56 13,5 5 10 3 5 0 169
63 14,9 5 105 | 525 1 55 | 025 160
70 16,3 6 1] 5.5 S 0.5 4
R0 18.2 6 12 6 6 0 126
90 20,0 7 13 6.5 6 0.5 R
100 21,7 7 14 7 7 0 106
120 25,0 8 B 7.5 7 0.5 9%
140 28.0 9 17 8,5 8 0.5 96
160 30,8 10 19 9.5 9 0.5 85
180 33,3 o] 22 T 0 85
200 35.7 13 24 12 L 1 85
220 37,9 14 26 13 12 1 79
240 40,0 1S 28 14 13 1 68
260 41,9 17 1305 [ 1525 [ 13,5] 1,75 68
280 438 18 33 | 165 | 15 1.5 67
300 45,5 20 36 18 16 2 54

320 47,1 21 38 19 17 2 54
340 48.6 23 [ 415 12075 [ 18,5 ] 2253 S
360 50,0 24 44 22 20 2 49

» Legroupe B

Tableau 1V.2 : Variation de la VA, VP, YV et de la SE en fonction du volume d vau donce

ajowtee [PS] ]33] el

volume d'eau ajoutée|% C3o0 Coon VA VP YV SE vy o
(ml) d'eaun ajoutée s s (c”) | () (cI?)
0 0 3 6 3 3 0 2000
1,0 7 4 7 3.5 3 0.5 672
5.5 21 4 8 4 4 0 Jo0
7.2 28 4.5 8 4 35 | 05 377
8.9 35 4 8 4 4 0 324




10,4 42 4 8 4 4 0 256
12,0 49 5 9 4.5 4 0.3 250
13.5 56 5 9 4.5 4 0.5 238
14.9 63 5 10 5 5 0 215
163 70 5 1 5.5 6 0.5 198
17.6 77 5 11 5,5 6 0.5 180
18,9 84 6 11515751 55 [ 025 175
20,2 9] 6 125 1 625 ] 6,5 |-025 165
21,9 101 7 i3 6,5 6 0,5 146
252 121 7 14 7 7 0 144
06.7 131 8 15 7.5 7 0.5 136
281 141 8 16 8 8 0 122
295 151 8 17 8.5 9 -0.5 121
09 161 9.5 18 9 8.5 | 05 116
52 171 10 19 | 95 9 0.5 o
33 18] 12 23 [ 1s a1 [ o3 82
34,7 191 13 25 |25 | 12 | 0s 82
358 201 14 27 | 135 13 0.5 68
40,1 241 16 30 15 14 I [ 62
42.0 261 17 32 16 15 I 57
43, 281 18 34 17 16 I sS4
45.5 301 19 36 18 17 | 48
47,1 321 21 39 1195 ] 18 1.5 45
48,6 341 23 al1 [ 205 18 | 25 42
50,0 360 24 44 22 20 2 3

~ Legroupe D

Tableau V.3 : Variation de la VA, VP, Y17 et de la SE en fonction du solunie d e

douce ajoutée, [P.S] [5.3] o/l

volume d'eau ajoutée |% Cip0 Coon VA vP YV SE (V)
(ml) d'cau ajoutée| 57 s (€P) | (cP) | (cP)
0 0 3 6 3 3 0 2000
7 1.9 4 7 3.5 3 0.5 825
- E 3.7 4 7 1735 | 3 [ 05 450
2l 5.5 4 8 4 4 0 J11
28 7.2 4 8 4 4 0 40
35 8.9 4 e 4 4 0 300
S5 13,3 S 1 5.5 6 -0.5 155
75 17.2 6 12 6 6 0 121
95 20,9 0 12 6 ) 0 103
115 24.2 7 14 7 7 0 98
135 273 9 17 8,5 8 0.5 88
155 30,1 10 19 9,5 9 0.5 77
175 32,7 11 21 13,5 10 0.5 065
195 35,1 12 23 11,5 11 0.5 04
215 37.4 I 26 13 12 ] 64
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[ 235 39,5 16 3 15 14 1 64
255 41.5 17 33 16.5 16 0.5 62
275 433 19 36 18 17 | 58
295 45,0 21 39 19.5 I8 1.5 48
315 46,7 23 42 21 19 2 34
335 48,2 24 43 21,5 19 2.5 32
350 493 26 47 23.5 21 2,5 32
» Groupc A
Tableau IV.4 - Variation de la VA et de la VP en fonction duvolume de la saumure ajoutée, [P.S]--15.5]
/.
% de la saumure ajoutée C300 C600 VA ve
B : 5! (cP) (cP)
- 0 3 6 3 3
1,43 3 7 4 3.5
428 4 8 4 4
[ 7.14 5 10 5 5
10 6 12 6 6
12,86 7 15 8 7.5
156,71 7 15 8 7.5
B 18,57 9 185 9.5 9.25
21,43 10 19 9 9,5
24,28 11 22 11 11
B 27.14 11 21 10 10 5]
30 13 26 13 13
- 32,86 15 28 13 13
35,71 17 31 14 155
B 38,571 19 34 15 7
B 41,428 20 36 16 19
44 28 23 40 17 20
47 14 25 45 20 225
50 27 48 21 24

Tableau IV.5 : Variation de la Stubilité Eélectrique en fonciion du volume de la saumuire joutcée,

[P.S]=[5.5] </l

% de Ia saumure ajoutée SE (V)
0 2600
1,43 914
5 365
10 330
15 56
20 48
25 40
30 38
42.5 35
45 28
47.5 25
50 22




ANNEXE Y
1. Effet de Pargile organophile
- Ve groupe A

Tableaw VI 2 Variation de la VA VP er de la SE en fonction de o concentration e lareile

organophile, H/E90/11().

Masse de 'aragile ovganophile :g/l &’¢émulsion Cin | Cooo ['vA VP SE
! ! (c”) i(cP) (V)
2,86 ! 9 1.5 S,
- ] 5,71 s TS T
8,57 0 VLSS 15 1
11,43 7ol e |os
17,14 s 113 | as | s g0
22,86 o L as L 7s | o 1 asd
28,57 12 | 19 [ os | 7 | sw
34,28 |15 24 12 9 840
40 19 | 28 14 9 1000
45,71 24 30 I8 {12 | 1295

~ Legroupe B

Tableaw V.2 0 Variation do la VA VP ende le SE en fonction de la concenration e !arile

organophife, T =901,

r

F Niasee de Paragile organophile :g/l d’¢mulsion | Cyy Con VA v ST
st s (cP) (cP) (V)
2,86 N 10 3 s 2
- 5,71 0.5 12 0 55 350
857 8 14 7 6 | 513
L 11,43 ) s YT 740
14,28 4 2] 165 | 7 | 9s4
- 17,14 19 28 E 911207
o 20 2 33 oS 9 | 3m
22,86 30 41 20.5 I 1567
24,28 35 45 22,5 L0 16065
25,71 39 49 24.5 10 1755
28,57 42 55 27.5 13 1767
30 47 0l 30.5 4] 944
37,14 78 91 455 3] 2000
42,86 99 109 54.5 1| 2000




~ Le groupe D
Tableau V.3 : Variation de la 1A VP ¢ e la SEEen fonction de la coneerration i
argile organophife, [ 90:110)

Masse de I'aragile organophile : g/l d’¢émulsion | Cjpg Con | VA VP Sk
57! s (el’) {(cP) [(V)
2,86 , 3 0 o3 T 200
5,71 n 4 ) 4.5 5 e
8,57 ;5 W > 1 5 o e
11,43 6 U85 15 0 s
1428 o6 1 S35 ,__'_"*";’_._A,:
17,14 i O 12 0 | 6 o R
22,86 Y, > L os b e '
28,57 7o nlesloe
34,28 s L7 e e !
i ;
51,43 R R T I

2. Effet du réducteur de filtrat
~ Legroupe A

Tableauw Vo4 - Variation de la VA VP er de la SE en fonction de L concentration du rédn 1our e
filtrat il 9010,

Masse de réducteur de filtrat en g/l &’émulsion Cin | Coon | VA [ \A ;Sl{
s ey er) vy
286 Lo s by R
5,71 ] Coias 7 bss s o
11,43 B ‘ 3 7 ‘W_l-'r_ S ,F
s I NN I B AT,
17,14 R B s 5
28,57 RIS ’ 4 L




~ lLegroupe B

Tableaw V.5 Variation de a VAT o0 SE cn fonction de la concentrarion i rédmcre -

[f 9011

e filiran,

| \]'-L\SL‘ ’«-l'tl-ﬂréduclcur de filtrat cn ¢/l d*émulsion Caon [ Com ‘ VA -WAVI‘ TSI\', o
ls" s [(eP) ek (V)
- 2,86 ] I l R
5,71 4 § b 286
- 8,57 ) 7 _|47 8 _7‘7711 R lj 190
_ 143 p s boa ]
: 14,28 o }‘ b 8 1 L 7" L7
o 17,142 B R
i 22,86 L ss s [
- WS e e s T
; 34,28 LS v | as AL
. aH S| | s 30
i 48,57 S o s R
~ Legroupe D
Fablewaw 6 0 Fariation de la VAP of de laSF i fonction de b concontration du réductonr e Jiltra,
o],
;! Macs de céducteur de filtrat en ¢/Fd¢imulson ;('m., !(},m, ' VA ! ARk TNIC
L ! ! ey el )
: I ; [ l [
o 25 RSN AN NN AR E R AT
i i | | |
i 571 B O B R B U
f 8,57 oy [ T R T
| S _ - O R
1,43 L]y 1 SRR
S . - 7__ W, [ _ o
1428 s f’ o
| | | | |
i 17,14 A R




