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Introduction générale

Le pétrole, qui est depuis plus d’'une centainenéas la principale matiere premiére
des combustibles liquides, reste compétitif sumlrché énergétique, méme a son prix
actuel. Il est aussi la matiere premiere de l'indespétrochimique, dont sont issus des
milliers de produits, tels que les lubrifiants, ksgrais, les polymeéres, les plastiques, les
textiles, et méme les médicaments.

Le pétrole qui se trouve, naturellement piégé damssmicropores de formations
rocheuses appelées réservoirs ou gisement, estippad différentes méthodes selon la
profondeur, les caractéristiques pétro-physiquesa eression des fluides du gisenfent

Dans le cadre du développement constant des tem®idexploitation et de
raffinage du pétrole, il est important de connai&neec précision la structure et le
comportement de ses divers constituants. En effepétrole brut est composé de quatre
familles: les hydrocarbures saturés, les aromatiges résines et les asphaltenes (SARA).
Cette répartition est tres large; chaque partigpélnole brut se compose également d’'un
eventail de molécules avec des structures et dgsiptés variables.

Les asphaltenes et les résines représentent lescoestituants principaux de la
fraction lourde et polaire des fluides pétrolidis sont constitués par des poly-aromatiques
condensées contenant des chaines alkyliqgues, désdtémes (tels que S et N) et
quelques métaua I'état de traces. Les asphaltenes représentdrackion la plus lourde
du pétrole. Bien que ces produits soient souveesgmts en faible quantité, ils ont une
influence considérable sur les propriétés physhiotigues du brut. Leur capacité a
floculer, a s’adsorber sur des surfaces et a fomesr dépbts solides, est a l'origine de
nombreux problemes aussi bien du point de vue daptin des gisements que du
raffinage. Les asphaltenes s’averent étre resptessde la formation des précurseurs du
coke, de la désactivation des réactions catalysiceiedu défaut de fonctionnement de
I'équipement de raffinage. Les dépbts d’asphaltarasent également le colmatage des
canalisations de transport et la perte de capduitéservoir qui diminuent les débits et par

conséquent une diminution de la production d’ou pere économique tres importante.

Ces problémes de dép6t, sont non seulement progeitslant I'exploitation
d’huiles lourdes avec un taux élevé en asphaltenass aussi dans le cas d’huiles pauvres

en asphaltéenes, le probleme de dép6t d’asphaltfifeste gravement les opérations de

e
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production et génére une augmentation importante adits due a la prévention et
I'élimination des dépobts. Cependant, bien que fesiGon d’asphalténes soit un probleme
mondial, les principales causes n'‘ont pas étéetotht comprises jusqu’a présent. Parmi
les différents facteurs qui influent sur la stabildes huiles brutes, la composition des
asphaltenes joue un rdle principal.

La recherche d’'une solution aux problémes liésgrdéaence des asphaltenes dans
les bruts, demande une meilleure connaissance ws Iructures, une étude du
comportement des asphalténes et une bonne compi@hendu processus
agrégation/déposition pour [I'établissement des namogies de production et le
développement des inhibiteurs et des dispersants @ater et/ou réduire au minimum
les pertes de production provoquées par ces défashalténes

Dans ce travail, nous nous proposons de faire emeerbibliographique sur un des
comportements des asphalténes a savoir leur piaapi en solution. Le présent mémoire

est organisé en trois chapitres en plus d’unednuicton et d’'une conclusion.

Dans le premier chapitre, nous présentons des @#éasrconcernant les bruts
pétroliers, ainsi que les asphalténes, leurs strest leur composition chimique, leurs

propriétés et les facteurs provoquant leur flocomhat

Le second chapitre est consacré a une revue soofiems de colloides puisque, la
précipitation des asphaltéenes peut étre comparéslé des solutions colloidales. Nous
présentons dans ce chapitre: la définition, I'orgila classification et les exemples de
colloides, ainsi que les propriétés de surfaces addlsides, la stabilité des systémes
colloidaux et celui des dispersions colloidalestHéorie DLVO est présentée.

Le troisiéme chapitre est a une revueidgiphphique relative au probleme de la
précipitation des asphalténes. C’est ainsi que npr&sentons quelgues modeles
thermodynamique qui ont été recensés dans laalitier et qui traitent le probleme de la
précipitation des asphaltenes.

Il s’agit du modeéle thermodynamique moléculaire guété testé avec les données
expérimentales pour certains fluides pétroliers.
Une autre classes de modeles qui se basent suodélende I'activité sont également
présentés a savoir le modele des coefficients idigctdes systémes a plusieurs
constituants, le modele de Flory-Huggins et tosessextensions.

12
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Par ailleurs, le modéle colloidale thermodynamiglee,modéle de la micellisation

thermodynamique et les modéles basés sur les égsatiétats sont également présentés.

Dans la conclusion générale, nous passons en mesierésultats des travaux
présentés dans le chapitre 3 concernant les motfeeaodynamiques de la précipitation
des asphalténes.

Nous terminons ce travail avec quelques perspectiv

13
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Généralités sur les asphalténle@hapi"el

.1 Généralités:

1.1 Le pétrole et I'industrie pétroliére:

Le pétrole est un mélange extrémement complexedddrarbures dont la composition et
les propriétés physicochimiques varient de maniéoatinue de simples structures
parrafiniques aux macromolécules contenant desaicest d’atomes de carbone, de
I'hydrogéne, des hétéroatomes et des métges Nickel, Vanadiunt)

1.2 L’origine organique du pétrole :

Le pétrole a pour origine la substance des étuesams, animaux ou végétaux,
vivants a la surface du globe et particulierementrélieu aquatique. La matiére organique
ainsi produite se dépose au fond des meres eade®tl est incorporée aux sediments
L'explication de l'origine du pétrole par I'évohrnigéologique de la matiere organique a été
formulée dés le XlXe siecle; mais elle était alogement concurrencée par des théories
impliquant des mécanismes inorganiques, par exemgddon de l'eau sur des carbures
métalliques. De plus, des traces de l'origine oigqasn des pétroles bruts peuvent étre
décelées; on y trouve des corps optiquement acfifshe peuvent pas pratiguement étre
synthétisés que par les étres vivants, tels: leghyoines, les isoprénoides, des stéroides et
des triterpenoides, composés caractéristiques matigre vivante

1.3 Le pétrole brut :

Le pétrole brut est un fluide constitué principaéat d'hydrocarbures; il contient
également des composés organiques soufrés, oxygérazotés. On le rencontre dans les
bassins sédimentaires, ol il occupe les vides cleesoporeuses appelées réser¢dirpeut
étre extrait et raffiné pour produire des combussittomme I'essence, le kérosene, le diesel,
etc’.

1.4 Classification des bruts pétroliers :

Les bruts sont classés selon leur degré API (AraeriRetroleum Institute) qui est une
fonction de leur densité. Selon la valeur du °ARIdgstingue: les bitumes (<8°API), les bruts
extra lourds (8-10°API), les brut lourds (10-20°ARés brut moyens (20-30°API), les brut
légers (30-40°API) et les condensés de pétrole°@®BD. L'équivalence entre la densité et le
°API est exprimée par la formule:

1415

T M (1)
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Bitume B Bruts lourds
ruts Bruts légers
Extra lourds Bruts moyens
“APl 10 20 30 40 50
L | |
10.000 1.000 100 10 1

Viscosite(cP)
Figure I.1. Classification du brut pétrolier selon leur °A
1.5 La formation du pétrole :
La formation du pétrole est le résultat dedégradation progressive de la matiére organ
déposée dans les bassins sédimentaires. Cettaldéignase fait en trois étap
1) La diagénese:produite a presion et a température modéréedle correspond a un
réarrangement chimique de la matiere organiquealgpitit a la formation du kéroge
2) La catagénéseest du a ulenfouissement progressif du kérogéne sur des éstagl temp
géologiques sous pression et température plusedeveei entraine la transformation d
molécules de kérogene en pétrole par craquage ities|
3) La métagénése:cette étape n’intervient que dans certains bassaractérisés par d
températures trés élevées a de plus grandes pmafmdcElle consiste en une polycondensatio

la structure du kérogéne et parallélement en ldymion de g&°.

1.6 La production du pétrole :

Le pétrole est situé naturellement dans les micexpades formations rocheus
souterraines limitées par des pis géologiques. Pour le produiiefaut construire un puit
jusqu’au gisement. Dans la plupart des cas, lelgéést roduit avec de I'eau et du gaz.
production de plusieurs puits est regroupée dassstiions de traitement ou I'on met
ceuvre les procédés de séparation du pétrole, duegade l'eau associés. Selon
spécifications éventuelles, le pétrole désaté est soumis a d’autres traitements ava
raffinage, principalement, pour la production ettanmercialisation de I'essence et d'au
sous-produits.

1.7 La composition du pétrole bru :

Si la composition élémentaire globale des pétrelsrelativement fixe, la structul
chimique de leurs constituants varie plus largemaniqui entraine une grande diversité
propriétés physiques (densité, viscosité) ainsidpseteneurs trés variables dans les difféi
types de produits obtenus piaffinage. En particulier, la présence de soufresdaartains
pétroles pose des problemes de corrosion et detipollatmosphérique, tant au stade

raffinage qu'a celui de l'utilisation industrietia domestique de leurs déri?.

i ———————————————
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On peut caractériser la composition des pétrolets lde deux facons:

v par des méthodes globales fondées sur une digtillauivie des mesures de densité,
de viscosité, etc..... Sur les diverses fractions. i@éthodes fournissent des indications utiles
pour le raffinage et la valorisation des pétrales

v par des méthodes fondées sur des fractionnementsobabilité: chromatographie
liquide, etc...., suivies de l'analyse des fractiopgr des méthodes physiques; de
chromatographie en phase gazeuse, de spectroniétneasse, etc.....

La composition du pétrole n'est exprimée qu’a travea définition de fractions
regroupant un certain nombre de molécules qui ptése des similitudes. Il existe deux
procédeés principaux pour caractériser le pétraletidtillation fractionnée et 'analyse SARA
(Saturés, Aromatiques, Résines, Asphalténes)

Les propriétés et la composition du pétrole dépeinde degré de transformation de la matiére
organique initiale. Par conséquenke pétrole de différentes sources présente des
caractéristiques différentes. Ainsi, le pétrole les bitumes sont riches en composés
inhabituels pour les systemes biologiques tels dg® composés polycycliques et
hétéropolycycliques. Le brut de pétrole n'est pas toujours un systdrmogéne, les
composés volatils du pétrole sont tous liquidedoement une solution homogéne. Les
composés non volatils sont maintenus en suspessipeuvent sédimenter sous forme solide.
Dans cette catégorie, nous trouvons les cires p#eaffines lourdes), les asphaltenes (les
macromolécules, dont la définition et les propséteront discutées plus tard), mais
également des particules inorganiques en suspetgies que l'argile, etc. Ainsi, les pétroles
bruts forment d’habitude un systéme colloidal. laure et la composition de la phase
dispersée ainsi que la nature et la compositiomiieu de la dispersion sont les principaux
facteurs qui déterminent la stabilité relative pésoles brufs’.

La précipitation de certains composants lors doidissement des produits pétroliers
est a l'origine de la formation d'une partie depphase dispersée. Le mécanisme de la
cristallisation des paraffines est déterminé parvilesse de formation des noyaux de
cristallisation et par celle de la croissance degaux. Plus la température est basse, plus la
formation des noyaux est rapide, alors que la sanise des cristaux est d’autant plus lente.
C’est pourquoi, a des températures relativemengék il se forme un petit nombre de gros
cristaux et a des températures plus basses, bgadeopetits cristaux. La cristallisation est
également influencée par la nature des substancesistallisent (leur température et chaleur

de fusion), ainsi que par celle du milieu (sa vesg). Il faut aussi tenir compte de la
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solubilité des substances concernées dans uneofrgoétroliere donnée, de la présence
d'agents tensioactifs et de différents corps éwesmglans le produit; de la vitesse de
refroidissement du produit pétrolier, du degré dampn et de la différence entre la
température du produit et celle de la saturationg&néral, la température de cristallisation
des hydrocarbures croit parallelement avec leusenamléculaire et leur point d’ébullition.

Dans le présent mémoire, nous nous intéressonsgalament a étudier la stabilité du
pétrole par rapport a la floculation et la sédim@oh des asphalténes. Le milieu de la
dispersion comporte plusieurs familles d’hydrocaesuelles que: les alcanes, les naphténes
et les aromatiques.

Les alcanes normaux (n-alcanes) qui correspondemeachaine carbonée terminée
par un groupement méthyle a chaque extrémité repigst entre moins de 1% et 30% ou
plus de la masse du pétrole. Les composés rarsiidisplus rares et limitées essentiellement
aux structures monométhylées.

Les naphténes (cycloalcanes ou cyclanes) sont cas#spd'un ou plusieurs cycles
d’atomes de carbone unis par des liaisons simpésscyclopentanes et les cyclohexanes qui
sont les plus stables représentent principalemette acclasse d’hydrocarbures dans les
pétroles.

La fraction aromatique est riche en dérives dwzbea mais dans la fraction la plus
lourde, on trouve également les dérivés du naptgaldu phénanthrene et d’autres structures
polycycliques inhabituelles pour les systémes gjigjoes. Ces produits de dégradation de la
matiere organique constituent la partie la plusaipeldu pétrole qui contient la majorité
d’hétéroatomes présents dans le brut. Dans cdttgaree de composeés, nous distinguons les
asphalténes et les résifies

1.8 Le fractionnement du pétrole (I'extraction desasphalténes a partir du
pétrole brut) :

La connaissance exacte de l'ensemble des congstiddnn produit pétrolier est
illusoire, ne serait-ce que parce gqu’il est impolgsexpérimentalement de les séparer tous. La
composition d’'un produit pétrolier n'est approchg€a travers la définition de fractions
géneriques regroupant des molécules qui possedsntrdpriétés définies. Les composés du
pétrole sont d’habitude regroupés en fractionsnskdars températures d’ébullition. Ainsi, la
fraction G, (undécane) correspond a tous les composés duepbtid dont la température
d’ébullition se situe entre la température d'élioli de n-undécane et n-dodécane. Les

fractions de pétrole brut correspondant a cettmitiéh peuvent étre séparées par distillation

—————————————
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ou par fractionnement chromatoghique’’®. Les séparations peuvent étre égaler
réalisées soit par adsorption sélective ou parvaons chimiques, soit par une sé
d’extractions en utilisant les solvants de diffées polarités’. Ci-dessous nous présentc
trois principales méthodes dractionnement de pétroles bruisar différence de volatilit
(distillation), par laméthode SARA ¢ la méthode ABAN(acides, basiques amphoteres
neutres.

1.8.1 Factionnement par distillation :

Grace a ladistillation (voir Figure 1.2),on sépare le pétrole en différentes fracti
suivant leur température d’ébullition ) croissante. Par dislation a pression
atmosphériquepn obtient ‘abord trois coupes principales; les gazes essences en téte
la colonne de distillation (, < 180°C), les distillats moyens (fueilk, gasoil et kérosene
(180 < Tep < 350370 °C), et le résidu cdistillation qui reste en fond de colonne. Ce der
est soumis a une deuxieme distilla a température de fond jamaisis élevee (3€-390 °C)
mais sous une pression réduite. La fraction rée@gpést appelée distillat sous vide alors

la fraction restante en fond de colonne constitugsidu sous vic.

Gaz
R SR Essence
D‘S‘ﬂ_qum Naphta
< T<500°C, P=1 bar Pétrole lampant
. Gazole
Fuel
Résidu atmosphérique
Distillation sous vide Distillat

T<500°C P =0,1 bar
4

Résidu sous vide

Huile désasphaltée Asphalte (insoluble)
(Soluble)

Insoluble
Malténes (soluble)

Impuretés Asphlténes —
Minérales (Soluble) Résines

Huile
(Insoluble) (Insoluble) (Soluble)

Figure 1.2. Fractionnement par distillation
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1.8.2 Lefractionnement SARA :

Le fractionnement SARA consiste a séparer les ttaasts d’'un produit pétrolier €
fonction de leurs affinités a différents solvantgamiques. Le pétrole brut est habituellen
décomposé enuatre famille d’hydrocarburesSaturés, Aromatiques,ésines, et Asphaltenes
(S.A.R.A). Les techniques utilisées sont généralementdpgratiorde chromatographie en pha
liquide (chromatographie ish), de chromatographie analytig(t¢PLC) ou la chromatograph
sur couche mince (TL&)

Dans une premiere étape, on ajoute au pétrole lnutexces d’alcane Iége
typiguement du pentane ou de I'heptane. La fracsmnble contient les malténes, alors
les produits insolubles sont appelés asphal®. Le mode opétoire utilisé lors de |
séparation ainsi que le choix des solvants estrdé@té par des nmes dont dépendent
guantité et la nature chimig de la fraction obtenue. L'analyse SARA : plusieurs étapes

comme présentée plarfigurel.3 ™.

Curde o1l
n-hexane
precipitate solution
k 4
Maltenes
silica
Trichlore- L
n-hexane n-hexane
methane
4 L L) L 4
Asphalténes Résines Aromatigues Saturés

Figure 1.3. Fractionnement SARA.
1.8.3Fractionnement ABAN :

Cette méthode est utilisée pour séparer les pogdtroliers en fractionAcides,
Basiques Amphotéres @teutres (ABAN). Les fractions neutres sont ensuépasées e
saturés et aromatiques. Plusieurs méthodes ontdéveloppées®® pour réaliser le
fractionnement ABAN. Le principe du fractionnemamBAN * est montresur la figure 1.4.

Dans le cas du fractionnement ABAN, la séparatiépethd des propriétés chimiqt
des matériaux adsorbants utilisés et en particudler leur capacité a former une liais

hydrogene (fractions acide et basique) ou complgastransfert de chargn- donneur
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(fraction amphoteres). En conséquence, la méthoBANA permet de concentrer trc
fractions riches en composés polaires héteroatasjorapables de s’agréger par forma
d’une liaison hydrogéne.

La fraction acide peut contenir des phénols, pgaet des espéces avec le gro
carbonyle. Lecomposé de I'azote com amidessont identifiés dans la fraction basique.
especes présentes dans la fraction amphotéere esrtothposés aromatiques polyconde
enrichis en hétéroatomes. Les asphalténet distribués entre la fraction acide et la fract
basique*.

Coupe lourde
350°C

Coupe lourde -
CCFUPE I.Dl.lrdl: moins
acides bages
| Sceparation sur FeClz

CDUPE lchl.lrdI: moiﬂs acid:s, R
bases et amphoteriques Amphoteriques
Separation sur la silice

! !

Hydr? carbures Hydrocarbures
satures aromatiques

Figure 1.4. Le principe du fractionnement ABAAcide, Easique Amphoterique,
Neutre).Séparation d’'une fraction lourde (T- 350 ° C +)
1.9 Rocédure standard pour séparer les asphaltenedu pétrole brut :

Nous avons utilisé la procédure standard (AS— D2007 80). Nous avons suivi cet
procédure en apportant quelques modifications. doggulure ASTM spécifie d’ajouter 1
volume de rpentane qui est 40 fois le volume de pétrole Motre principale modificatiol
est d'utiliser le raeptane a la place de-pentane comme précipitant standard. Etape
étapea séparation des asphalténes esrnie dans la procédure stanc:

Mélange du pétrole brut avec le précipitan :

1) La mesure avearécision d’un volume du pétrole brut dans un ftaea verre
2) L’ajout de 40 fois (I)volume de -heptane dans le flacon ou se trole volume du
pétrole brut. Fermeture dlacon avec un papier aluminium et un bouchon, i

agitation afin d’évier le contact directu bouchon avec le solvant sevapeur.

i ———————————————
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3) Le mélange repose pendant deux jours a températobiante. Le flacon doit étre agité
deux fois longuement pendant la période de visdlisent.

Filtrer pour séparer les asphalténes solides du neihge précipitant/ pétrole:

Apres le vieillissement pendant deux jours, umdikntonnoir assemblé peut étre utilisé pour
séparer les asphaltenes précipités du mélangdeidirécipitant:

4) Sélectionner et pré-peser un récipient et unepdittre (filtre en membrane de cellulose et
d’ester dont le diametre des pores est deihp

5) Installer un papier filtre dans I'entonnoir. lister un pré-filtre immédiatement au dessous
pour prévenir le contact direct du papier filtreave métal de I'entonnoir.

6) Pour environ 100 ml de mélange pétrole/ préampitians le récipient de I'entonnoir et
couvrir le récipient de I'entonnoir avec un pamérminium pour réduire I'évaporation durant
la filtration.

7) Connecter une pompe a vide a la branche latdeala fiole de filtration pour commencer
la filtration. Secouer le récipient de I'entonnigigerement de temps en temps pour prévenir la
déposition des asphalténes sur les parois de eétipi

Redissoudre et reprécipiter les asphalténes

8) Soigneusement, dissoudre tous les asphaltemgsrenant le matériel adhérant au filtre et

a la surface dans le toluene. Ajouter plus de tadugt secouer vigoureusement la Solution
pour diluer la solution & une concentration asses® ou I'asphalténe n’est pas visible sous le
microscope 400X.

9) Filtrer la solution de toluene a travers urrdiltle 0.22:m.

10) Concentrer le filtrat avec un évaporateur rov@&rs un volume minimum.

Sécher et peser les asphalténes

11) Sécher les asphaltenes filtrés et le papiee filans une hotte pendant plusieurs jours.
Pour éviter 'oxydation, les asphaltenes peuvenat &chés dans un jet lent d’azote, bien qu’il
ne fait pas partie de la procédure standard. \éerie poids total des asphalténes toutes les
heures. Si le changement de poids est inférieu)0@0Q sur 12 périodes d'une heure, les
asphaltenes sont secs.

Déterminer la quantité des asphalténes dans le péle:

12) Le poids des asphaltenes peut étre détermingoastrayant le poids La teneur en

asphalténes est calculé par :

x100

i Poids des asphaltends ) g
W

La teneur en asphalténes (g/100m -
volume de pétrole bru¢ ml
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Le travail courant dans [I'industrie pétroliere nsiste a séparer le pétrole | en
quatre fractions distinctekes saturés, learomatiques, les résines et les asphalte Parmi
ces fractions lourdes, on s’intéresse dans nadrailré la fraction trés lourc qu’on appelle
«les asphaltenes».

I.2 Les asphaltenes:
2.1 Définition:

Les asphaltenes sont des corps solides brundurs et cassar (Voir figure 1.5),
le mot asphalténe est utilisé pour la premiéere fams1837, lorsque le francais Boussing
I'utilise pour caractériser les bitumes provenaatl'&st de laFrance.Lors de la séparation
des constituants de I'asphalte par distillatie terme « pétrolenesiésigne leconstituants
volatils et solul#s dans I'éther et «asphalte» désigndes solides insolubles dans I'alcc

mais solubles dans I'essence de téréline.

Figure I1.5. Schéma d’'un dépo6t sonde d’asphal

Selon le concept moderne, les asphaltéenes de @&mmit des fractions a poi
moléculaire élevé qui sont insolubles dans lesffdiaea a bas poids moléculaire-heptane,
n-pentane) mais solubles dans certains solvants épraa comme le toluéne, liyridine ou
le benzén®.

Les asphaltenes ont une grande importance. llesmondent a la fraction lourde
polaire du brut. Cette fraction varie quelgue peaugeantité et en composition suivant
norme utilisée pour les obter

-Norme francaise AFNOF T 60-150 (équivalente a la norme britannique IP -57 et a la

norme allemande DIN 5%95): Ce sont les constituants insolubles dans-heptane a sa
température d’ébullition, mais solubles dans lagak chau

-Norme américaine ASTM D 89:-69: C’est b fraction insoluble dans le-pentane et soluble

dans le benzéne. La quantité d’asphalténes ainsiitex est supérieure a celle issue
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I'application de la norme francaise du fait queosetette derniere, une partie des résines est
classée dans la fraction asphalténique de la nameicaine.
-Norme_soviétigue GOST 11858-66 Ce sont les constituants insolubles dans I'éther

pétrole a sa température d’ébullition, mais solsiblens le benzéne chaud.

Non seulement les asphalténes représentent laofidet moins valorisée du pétrole,
mais aussi ils sont considérés comme la causewesdproblémes parmi lesquels on peut
citer d'une part leur floculation qui forme des @tp qui obstruent les tuyauteries de
production et de transport, d’autre part leur aptita stabiliser les émulsions. Par ailleurs, de
par leur tendance a former divers types d’agrégatsaux qui s’enchevétrent, les asphalténes
sont directement responsables de la viscosité @l bruts lourds

2.2 Les résines:

Les résines sont des substances solubles dansoldesits tels que le pentane ou
'heptane mais insolubles dans le propane. La mtdéest constituée d'un noyau
polycycligue condensé, composé de cycles aromaiagiecyclaniques et d’hétérocycles
sulfurés ou azotés. Les résines sont considéréesiediomologues des asphaltenes, avec un
poids moléculaire inférieur et une structure mainadenseée. Les résines sont solubles dans
les alcanes qui font précipiter les asphalténess smnt insolubles dans I'acétate d’éthi§le
De nombreux auteurs pensent que les résines pesolgater les asphalténes et stabiliser leur
suspensions en solutidn Murzakov et at® ont étudié la stabilit¢ micellaire de mélanges
(asphalténes/benzéne) et ont constaté que l'apugsines (2-8 % en poids) diminue la
quantité d'asphalténes précipitée par le n-heptdag.et al*® ont étudié la floculation au n-
pentane a partir du mélange (asphalténe/toluénieuetrésultats ont confirmeé la conclusion
de Murzakov. Cependant, Goual et Firoozaffastit constaté que I'addition de résines peut
augmenter la quantité d’asphalténes précipitésinEaindersen et &t ont démontré que
'ajout de résines a une solution d'asphaltenedicpm a la formation d’agrégats

asphalténiques.

2.3 Composition et poids moléculaire des asphaltene
Les méthodes d’analyse principales appliqguées gétarminer la composition élémentaire
d’'une fraction lourde du pétrole ont été décrites Parbeletet al. (1979). Speight and
Moschopedis (1981), indiquent que la compositéémentaire duCarbone et Hydrogéene
des asphaltenes de différentes origines géogragdicpste constan{@éo carbone = 82% =+
3%, % hydrogéne = 8.1% + 0.7%)
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* Hydrocarbures aromatiques et saturés:

Contrairement a des fractions plus légeres, dastuédles les structures hydrocarbures sont
principalement aliphatique (paraffine avec un d¢estamono et Di-naphtenes) ou
monoaromatiquedes fractions lourdes incluent les structures néaphjues et aromatiques
avec plus de six cycles alkyliqudses composés aromatiques augmentent avec le point
d’ébullition, aussi bien que le nombre de cyclesisddes structuresLa distribution
aromatique des fractions du gas-oil du vide (VGB)-850C) est la plupart du temps portée
sur des structures incluant de 1 & 3 cycles patyatigues Par contre les structures des
résidus contiennent principalement de 5-6 cycléggpomatique’

* Les composés du Soufre:

Les composés du soufre contenus dans les résmfitsemblables aux especes du soufre
dans les fractions plus Iégéres, mais a des difféseproportions. Elles peuvent étre divisées
en cing classes chimiquesiols, sulfures, disulfides, sulfoxyde et thiophess Les quartes
premiers peuvent étre subdivisé en structuresauyes et acycligues, aussi bien que dans les
alkyls, les aryls et les espéces dérivées parlkgs aryl. Les thiophénes sont des structures
polyaromatiques condensées avec benzo-, dibenzphtabenzo-thiophénes et d’autres
structures dérivéedans les fractions lourdes, la majorité des espéeesoufre sont les
thiophéniques suivi par des dérivés du sulfure ligye et acyclique). Seulement quelques
types de sulfoxyde sont détecfés

* Les composés d’'azote:

Bien que l'azote contenu dans les bruts lourds keétte beaucoup inférieur a d'autres
hétéroélements, il y a une grande influence damplecessus d’hydrotraitement comme il
induit 'empoisonnement de catalyseur. Deux clageesomposés d’azote sont distinguées:
les bases et les neutresavec un rapport généralement inférieur a l'umiés composés
basiques par rapport aux composés netitres

La majorité des familles basiques d’azote caras#érdans les fractions 350°Gont
des structures quinoléines contennant 2 a 4 cyctenatiques avec différentes configurations
(péri ou catacondensée avec différents degrés ytBailbn). Parmi eux, la présence des
benzo-, dibenzo-, tetrahydro-quinoléines, et les apyrénesa été identifié€.

Concernant Les structures neutres, une majorité faledlles Carbazole, benzo,
dibenzo- carbazoles.) avec différents degrés d'alkylation ont été dies”.

La répartition des différentes familles neutre etsique est fortement liée au type
géochimique d'ou le pétrole est émis. La préseres slructures de porphyrines est aussi
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détectée dans les fractions lourdes du pétroleeraigmt du type de la matiérrganique.
Ellessont généralement complexéx les ions du Nickel ou ddanadiumv=0?%

* Oxygene:

Les structures oxygénées sont également piées dans des fractions du pétrole mai:
faible quantitésPrincipalement concens dans les fractions en 380 , différentes familles
ont été identifiees telles que les composés plored et les fonctions carboxy (ester,
acides carboxyliquesgétone;, amides et sulfoxyd§® .

L’analyse élémentaire des asphalténes montre gstile composéprincipalement de
carbone (80 %) et d’hydrogéne (8 %) et que le remtomique H/C est de l'ordre de 1,1. |
asphaltenes contiennent aussi, suivant les cax 6r8 et 4 % d'azote, entre 0,3 et 7
d’oxygene et leur teneur en soufre est comprisee 0,3 et 12 %. lls contiennent at
généralement quelques dizaines voire centainepmede vanadium, nickel, fer et sodit

a partir de cette composition moyenne, et en nor@adipar rapport au composant
moins abondant, nous proposons de dire gt molécule d’asphaltene typique contien
atome d'azote, entre 1 et 2 atomes d’oxygene sbdé&e, 5-75 atomes de carbone el-90
atomes d’hydrogéne. La structure de base d’'une aul@éd’asphalténe a donc une me
molaire @omprise entre 700 et 110/mol.

80%

Figure 1.6. Composition élémentaire moyenne des asphal

Toutefois, il faut noter qu’on trouve dans la liture des valeurs trés variables de la m
molaire des asphalténes, allant de 350 & 300000l.gliout d’abord parce qu'il existe, en f
une distribution des molécules contenues dansttelpgde tille et structure différentes, q

font partie de la définition des asphalténes et ja cause de l'influence a la fois de
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technique de mesure et de I'état d’association degsel les molécules se trouvent, qui

dépend, entre autres choses, de leur concentrdtda,nature du solvant et de la température
27,28

2.4 La Structure de la molécule d’Asphalténe :

La structure détaillée des asphalténes est encaae aonnue. Les modeles
moléculaires proposés par Pfeiffer et $hat par Yef’ concernent des structures moyennes
qui sont élaborées a partir des mesures effectkatsur des asphalténes solides isolés soit
sur des solutions dans de bons solvants et dore dksiconditions éloignées des conditions
naturelles des asphaltenes en milieu pétrolier.

2.4.1 Modéle de Yen :

Le modele qui est le plus souvent utilisé, carelinpet de rendre compte des facteurs
structuraux déterminés par une variété de méthplalesico-chimiques, est le modele de Yen.
En 1967, Yer® a proposé un modéle de micro et de macrostrucsphalténiques qui
permet de tenir compte de la capacité des aspbkalteformer des agrégats au sein d’un brut.

2.4.1.1 Microstructure :

L'élément de base de la microstructure (motif élétmiee ou molécule) des
asphaltenes est un feuillet constitué de cyclematiques condensés portant des chaines
aliphatiques, des cycles naphténiques ou encorehékesoatomes. Le nombre moyen de
cycles varie de 4, dans les systemes les plus ean@l 20 dans les systéemes les plus
complexed'. Les chaines aliphatiques attachées aux cycles Hopras sont constituées en
moyenne de 4 a 6 atomes de carbone. La masse enedaide I'ordre de 500 a 1000g /mol et
sa taille est de I'ordre du nanométre comme schiéénsir la figure 1.72.

L’empilement de quelques feuillets constituge particule élémentaire (figure 1.8(a))
qui par auto-association conduit a la formationndieelles (figure 1.9(c)). L'analyse par
diffraction des rayons X a permis de détermineditdance interfeuillet ainsi que la hauteur
totale d’'une particule et d’en déduire que chaaorgient de 3 a 5 feuillets et que sa taille est
de l'ordre d’'une dizaine de nanometres comme ire&pr la figure 1.8(b).

Reerink® en associant des mesures de viscosité a 'ultiéfteyation, et en utilisant
un modéle de particule ellipsoidale, propose urasépur de 1nm, et un diametre compris
entre 7 et 11 nm pour les particules d’asphalte@ss résultats ont été confirmés par
microscopie électroniqdé D'autres auteur® sont parvenus & définir la forme des particules

d’asphalténes du brut Safaniya paiffusion deNeutrons auPetit Angle, DNPA) et trouvent
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gu’elles ont la forme de disque mince, de diameébrapris entre et 20 nm, et d’épaisseul

peu prés constante et inférieure a

a) feuillet de particule d’asphaltén®s

CHy

b) Feuillet aromatique®’

Figure 1.7. Microstructure des asphaltenes d’apres le model¥ e (Feuillet

Figure 1.8a. Une particule d’asphaltérié
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Figure 1.8b. Microstructure des asphalténds“,

2.4.1.2 Macrostructure :

L’'agrégation de micelles d’asphaltenes conduit a féamation de structure
supramoléculaires qui contiennent plus d’'une cartde monomeres et dont la masse e
I'ordre de 10 & 16 u.m.a (figurel.9(d)). En dehors des forces de Van der Waals, diftiés
interactions vont assurer la cohésion entre lestsires et sont de typ
- 1 donneurt accepteur.

- liaison d’hydrogéne.
- aliphatique entre chaines latéra

- liaison dative entre métaux et groupements aromat

(a) Structure de base (b) Empilement des molécules (c) Association des particules (d) Agrégat
(molécule) (particule) {micelle) {Gactal)
: 5 46
500- ~10° g/mole. ~10°-10* g /mole. ~10* g /mole, 10°-10" g/mole.

~10% nm

—~nm ~ 10 nm =25 nm

Feuillet aromatique -~ P —
\ 2858 ke
ﬁ'—‘W/\r -840
- AN
Chane aliphatique AN

K-l remel-i
Meéthodes d’investigation

de Ia masse moléculaire

Hsv BN Horv I P i

DINPA

Figure 1.9. Structure des athalténes selon le modele de Y@&), (b) et (c) microstructure
(d) macrostructure. Les domaines des masses mslaiesurées par différentes technique

fonction del'état d’agrégation sont indiqué$>’.

Des travaux récents>>"3dnt apporté certains raffinements & ce modéle pamsautan

le changer de fagon significative en considérarg lgustructuretridimensionnelle décrite pi
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Yen est formée par des molécules d’asphaltenesrdeefplane (lamelles) qui ont tendance .
replier sur ellesnémes. Une représentation d’une association emtielamelles d’asphaltén
Safaniya est donnée sur la figu.10, ce processus d’agrégatides asphalténes s’apparen

un modele fractal bidimensionr®’.

Molecule 1 ff - _'t Molécule 3

Figure 1.10. Modélebidimensionnel de particules d’asphaltenes Safaragaociees €
solution®
Il faut noter que les critiques adressées au model¥en, tiennent au fait que |
mesures physicohimiques sur lesquelles il se fol, ont été réalisées sur des asphaltt
séparés et a I'état solide, alors que les progrigtg/sic-chimiques sont susceptibles d’é
d’'une autre nature dans le milieu hydrocarboné dexepqui les solubilise et qui no

intéresse.

2.4.2 Modeéle de Saal éPfeiffer :

En 1940, Pffeifer et Saal ont proposé un modelegdioisation des asphaltenes dan
pétiole schématisé sur la figure I.(b) . Selon ces auteurs, les asphalténes forment degs
micellaires entourées par les résines qui leslstabi, et par certains autres constituants du
comme les aromatiques et les naph-aliphatiques. lls ont suggéré gu’il existe une ation
continue (ou gradient) entre les entités les phiaiges (les asphaltenes) et les entités les n
polaires (les lgphatiques). Lorsque la quantité de résines dimites forces attractives devienn
prépondérantes, ce qui entraine une associatiomaedles entre elles et confere au milieu
structure de type gel. Leontar®, tout en restant dans I'esprit candéle de Pffeifer, a justifié
stabilité des agrégats asphalténigues en solutl@ida des arguments empruntés a la théori
la stabilité des solutions colloidales. Ainsi, iegpliqué la formation d’'un continuum asphalt
résine-huile, par un édibre entre les forces attractives et répulsigiaes aux effets stériques
aux charges électriques. Dans ce modele, un réépopdérant dans la stabilisation
asphaltenes en solution est attribué aux résimesffet, I'évolution de la structuiasphalténiques
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dépendrait du rapport entre les quantités d’asphedt et de résir?®*° Si la proportion en résines
est suffisamment importante pour entourer toutseglaticules d’asphalténes, ces derniéres
stabilisées. Si cette proportion ¢rop faible, le systéme est instable et les misefi@associer
pour former de gros agrégats qui peuvent flocuteprécipiter, éventuellement. L’explicatit
généralement admise est que le degré d’aromagtité proportion en hétéroatomes dans
résnes jouent un réle important dans la capacitéedestbstances a favoriser la solubilisation
asphaltenes dans une huile. Ainsi, si les résijragées sont moins aromatiques que les ré:
originales, les asphalténes ne se disperser

Par conte, les résines d’égale aromaticité et pourvues ed'tiaute teneur e
hétéroatomes ont des propriétés dispersantes supEsi Les résines sont suppos
s’associer aux asphaltenes par l'intermédiairetefactions de type donneaccepteur. Les
sites d’'nteractions pourraient étre les sites structuramilares dans les résines et
asphaltenes d’'un méme b Ceci explique purquoi souvent on ne peut pas disperse
asphalténes d’un brut donné par des résines réesérun autre br***?> Ce modéle est
toutefois partiellement remis en causefait que dans nombre de cas asphalténes peuvent

étre stabilisés dans le pétrole en absence dees

T

Y

1
i
Yy 1!

W Fartie centrale — asphaltdne

ﬁ Cemposés de peids moléculaire
Alevde ot la naturs arsmatique.

Composés de bas moléculaire et de
nature arcmatigus prépondérante
Composds d'un mélange de nature
naphténiques — aromatiques.
Campasds d'un melange de
aliphatiques — naphiéniques

- Composés de nature aliphatigques
pfépmdl!'ranl

Figure 1.11. Modéle de la structure de pétrole proposé par Rfeit Saal (1940) de
molécules d’asphalténes dans leur milieu naturgli(be)

a) asphalténes peptisés b) agrégats c) formation du ge
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2.4.3 Image de la molécule "Asphaltene :
2.4.3.1 D’apréBunger et Li 1981 :

Plusieurs auteurs ont proposé I'image d’'une mo&aliasphaéne par différentes
techniquede caractérisation. C«derniéres peuvent étre utilis@epour décrire globement
les asphaltenes comnaes molécule formées a partir des anneaaromatiques condens
contenantla plupart des hétéroatomes portant des chainealkyliques. Ce modéle a €
proposé parBunger et Li1l981 a partir du pétrole brut vénézuél. D’Autres auteurs

proposentuatre molécules d’asphalté: Deux correspondants a des bruts stables et iec
autres a des bruts instab

CHa

CHg

Figure 1.12. Moléculed’asphalténe (modéle ddunger et Li 198,
2.4.3.2 Dapres Yarrantor :

part sliphatique

- /

+ plane

ArEugE polEre

C,.H, NSO
MW: 1063 g/mol
H/C: 1.14

Figure 1.13. Molécule d’asphalténd’aprés Yarranto®
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On constate a partir de ceci que linstabilitépitrole brut ne peut pas étre pre
seulemenpar la composition chimique (ses fractionsnais a partir des dépbts. C’est 1
initiation pour I'étude de la caractérisation deplaltines en solutiorl.es parametres utilise
sont:la masse molaire, la polydispersité (par masseaibe)tet I'état d’agrégatic*>.

2.4.3.3D’apres Murgich, 200: :

Pour la caractérisation des produits chimiques déduit diféérentes technique

analytiques, ces derniergguvent étre utilisss pour proposeres modeles cucturaux des

molécules moyennegrésines, asphaltene Des logiciels donn@ trois représentatior

dimensionnelle ont été dévelop. Il était démontré que chaqu&ructurc ne peut pas

représenter seulement par seul modéle moléculairéAutrement montrent qi, pour une

représentation moléculaire il s’z de six modélesnoléculaires. A partir de ttes les études

on peut décrire les asphaltenes par deux modelgem :

» Modéle continental : la structure moléculaire illustrée darfigurel.14.ase compose

d'un large noyau aromatique condensé entourchainesaliphatiques, comme cela a «
montré a travers des mesures de diffractions demsaX et de la fluorescence dépolaris
Les interactions entre les monom«« continentau» peuvent conduire a un paquet de
supramoléculaire a travers I'empilemens noyaux aromatiques.

» Modéele archipelaqgc: propose une structure en clusters de groupes pohgigue

condensés comportant de 2 a 5 noyaux liés pachainedatérales aliphatiques courtes
contenant probablement des ponts d’hétéroatomesrggl ainsi qu'on peut le voir sla
figure 1.14.b

Figure 1.14.a Modéle continentaf
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b)

Figure 1.14.b.Modéle archipelagt

2.4.3.4Autres structure :

RécemmentGroezin et Mullin®® ont suggéré des structures correspondant & un
moléculaire moyen de 750 g/mol (molécules plusteetque celles de Strausz et al.),
possedent en moyenne 7 noyaux aromatiques condendés chaines hydrocarbonées
périphéies, non interconnectées, avec un diamétre que \emtre 1-20 Angstrom®. La
Figure 1.15montre trois molécules de ce t.

Figure 1.15. Molécules d’'asphaltenes, d’apres Groezin et Mu

Une autre structure moléculaire d’asphalténe d’étrgbe brut mexicain de type May

obtenue par une méthode s'appelle “Mécanique Moe” *’
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Figure 1.16. Modele de structure moléculaire pour asphalteng@éuole mexicait
de type Maya
2.5 Groupe Moléculaire:

Plusieurs études ont été faite a I'ingt francais du pétroldKP) sur la structure des
asphalténes par laéRonnanciMagnétique Nicléaire (RMN) du proton (*) et du carbone
(CIS) 48,49

La Résonance Magnétique Nucléadu C peut étre utilisée pour caractériser
groupes moléculaires GHCH,, et CH appartenant aux chainalphatiques et groups
moléculaires CH, CHupstitus C condense appartenant aux anneaaxomatiquesGrace a ces

& %0 et estimer les

groupes, il est possible de produire une imagedructure des asphalt
quantités thermodynamiques des fracti®* en utilisant les corrélations basées sur le cor
de la contribution du groug

D’autres méthodesnt été fait pour caractériser la structuesasphaltenes p:
» Meéthodes chimiques.
> Méthodes de diffusion telle que la diffraction du ayon X2,

» Méthodes de décomposition thermiqu

2.6 Détermination de la masse molair :

Pour confirmer idée de la masse molaire des asphaltenes, selbtiélature, les
méthodes de mesure qui perme! de travailler en milieu tres dilué, et donc quitént la
formation d’agrégats, tendent a monter que la nubdéd’asphaltene « élémentaire » poss
une masse molaire comprise entre 500 et 1000 °.

Vellut et al. (1998)ont publié une revue biblicaphique de différentes techniques [

mesurer lesmasses molair des macromolécules. lls distinguent enles méthodes

i ———————————————
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thermodynamiques colligatives (La propriété étudiée dépend de la concentratiosadute
pour les solutions diluées) tel que: 'osmométrie pression vapeur (tonométrie), la
cryométrie, I'ébulliométrie, I'osmométrie (pressiomsmotique), et Viscosimétrie, les
méthodes de séparation (la chromatographie dewciuspar taille (SEC)),

I'ultracentrifugation, l'ultrafiltration)etles méthodes spectroscopiques

Plusieurs équipes dans [l'lnstitut Francais du R&t(@-P) ont développé des
techniques expérimentales pour déterminer les esas®laires des fractions pétrolieres
lourdes. Plusieurs méthodes de mesures thermodgoamiont été développées. En 1995,
Blondel Telouket al ont développé un appareil basé sur la baisse ldapsession vapeur,
quand on ajoute un soluté a un solvant. C’estitecre deTonomeétrie.

Vellut et al. (1998) ont développée un autre appareil basé sa& methode
d’ébulliométrie différentielle; dans le cadre de tlzese de Vellut, les masses molaires
moyennes d’environ trente fluides pétroliers ot iesurées dans le toluene (les huiles du
réservoir, les résidus de distillation atmosphérgyues fractions pétrolieres telles que: les
saturés, les aromatiques, les résines et les #spég). (Le pourcentage du poids de soluté de
0.1 a 1 %, a une préparation de 48 heures avaes)iricertitudes expérimentales obtenues
sont estimées a + 2 %. Les intervalles de la masdaire déterminée sont les suivants :

% Pour les huiles du réservoie=—> 600 - 7GMgI.

% Pour les saturés —> 4580 g /mol.
« Pour les aromatiques — 5000 ¢@mol.
s Pour les résines — 5660 g /mol.
% Pour les asphaltenes —> 700003 /mol.

Il y a une autre technique pour déterminer les sgmssolaires des asphalténes, des
résidus et influence des processus d’hydro-conwertsl que la chromatographie d’exclusion
par taille. Merdrignac et al. 2004 ont démontré geiiee technique, aussi bien que convenable
pour la détermination absolue des masses molagesesl composes. Elle peut étre utilisée
pour comparer les distributions de masses molaoas des conditions analytiques données.

2.7 Image des asphaltenes en solution:

L’hypothése de la structure de type micellaireajgié proposée pour la premiére fois
par Pfeiffer et Saal en 1940, lls ont suggéré agsedsphaltenes forment le centre d’'une
micelle péptisée par les maltenes. Par l'utilisatde plusieurs techniques expérimentales.
Yen en 1981, a proposé une image plus précisegpdmléenes en solution, dans ce cas, les
asphaltenes se combinent pour former les particlraentaires qui combinent a leur tour
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pour former une micelle. Ce modéle a été confiremésdlusieurs publications: Sheu et Storm
(1995); Espinatet al. (1998), Savvidiset al (2001). La structure colloidale est I'une des
images souvent utilisées pour représenter les B8pba dans les solutions colloidales, elles
sont définies comme étant des particules de teiitee la balance moléculaire et le micron,
dispersées dans un solvant par un mouvement browries colloides peuvent étre
représentés par des entités statistiques aveepiasparametres macroscopiques. Plusieurs
techniques peuvent étre utilisées pour caractélesseomportement colloidal des solutions
d’asphalténes. On peut décrire trois parmi cesnigaes qui ont été utilisé récemment a
'IFP*
< Diffusion aux petits angles :

C’est une technique puissante qui peut étre wilp@ur déterminer la structure des
colloides d’'une échelle nanométriqgue a une autbengmonique. Les sources de radiations
utilisées sont: les rayons >Diffusion de rayonX au Petit Angle, DXPA), les neutrons
(Diffusion deNeutrons awPetit Angle, DNPA) et la lumiere visiblé2uisque les asphaltenes
sont des matériaux absorbantes techniques sont limitées pour diluer les smist
d’asphalténes. Le principe utilisé dans ces tealasiqconsiste a mesurer lintensité des
radiations diffusées en fonction de la longueund®A et I'angle d’observatio® qui défini

le vecteur d’ond&) selon :
Q= 47” Sing (1.2)

Barré et al 1997nt démontré que les spectres expérimentaux desdiff pourraient étre
reproduits en utilisant différentes distributiomdl@idales §pheére, disque, ellipse.).

» Microscopie électronique :

C’est une technique excellente pour étudier lactire des échantillonsPuisque
I'échantillon doit &tre maintenu & tréable pression (18 torr) quand on utilise des faisceaux
d’électrons, cette technique est limitée aux seliderec des suspensions, I'évaporisation du
liquide a mené a un changement dans la structurtédeantillon. Cette approche a été
utilisée par Espinat ou il indique la structurecfede des résidus asphalténiques dans le
mélange (n-&+ toluene).

* Viscosimétrie :

C’est la troisieme méthode pour caractériser Idgides. La viscosité intrinseque est une
propriété typiquement colloidale. Elle reflétefégéfdes particules submicroniques présentées

dans un solvant homogene et newtonien. Les résudgpérimentaux obtenus par la
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viscosimétrie indiquent que la viscosité est unection linéaire de la fraction du volume
d’asphalténe, a condition qu’il reste au-dessol® %; et qu'il augmente beaucoup plus
rapidement des que la fraction de volume d’asphelt&passe 7-8 %. Donc, Dans I'état dilué,
il existe une région ou la viscosité relatige/no le rapport entre la viscosité de solution et
la viscosité du solvant est linéaire dépendantdadé&action particulaire de volume. La

viscosité intrinseque s’écrit sous la forme suieant

[ﬂ]zlim[L_l] (1.3)

»—0 P
Plusieurs interprétations ont été proposées popligerer les valeurs obtenues (Reerink,
1973). lls donnent une image géométrique des pdetia'asphalténes (des sphéres solvatées,
des ellipses, etc.).

En ce qui concerne la modélisation de ces strusttodoidales, on peut trouver dans
la littérature plusieurs modeles déterminant laétfue d'agrégation d’asphalténe par
exemple; RLCA; modele qui suppose qu'une limitation existe pantefimédiaire d'une
barriere potentielleet DLCA; modéle qui suppose que l'agrégation est contrphiela
diffusion de particules.

Les micelles, exemples des colloides agrégegdaitle finie, forment un cas spécial
des systemes colloidaux. La formation de la micedlpend des conditions extérieures
(température-concentration ou nature chimique dvast), quand les molécules montrent la
dissymétrie chimique avec une partie lyophile et aatre lypophile.

Aux faibles concentrations, ces molécules se@parées les unes des autres,
considérant qu’a fortes concentrations, elles fortnges structures complexes connues par le
nom «micelles » La transition entre ces deux régimes est défpae la concentration
micellaire critique (CMC).

Pour cela, Leoret al(1999) ont mesuré les concentrations critiqgues delas des
solutions d'asphalténes dans différents solvaytddieexane, tétrahydrofurane, tétrachlorure
de carbone) de 1 a 18.6 g/l. lls prouvent quetesentrations de micelles les plus élevées
sont trouvées dans les asphaltenes extraits & pladi bruts stables, indépendamment du
solvant utilisé. Andersen et Birdi (1991) démontrgue les résines ajoutées au milieu
asphaltene/solvant participent a la formation désles et ne sont pas impliquées comme

Co-solvant®
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2.8 Caractérisation physico-chimique des fractionpétroliere :

Les asphalténes étant la fraction lourde d’un bprés I'ajout d’'un grand exces de n-
alcane (au moins 40 volumes par volume du fluigesight and Moschopedis1981. Ancheyta
et al. (2002) ont montré que la quantité d’asphaltenescipitée varie avec le solvant ajouté,
elle devient constante apres que le rapport sdpétndle atteint 40 mi/g. Elle peut aussi
varier avec la longueur des chaines alkyliquessatis. (Hotier et Robin, 1983; Corbett et
Petrossi, 1978; Mitchell et Speight, 1973) ont détrd que la quantité d'asphalténes
précipités change trés peu pour fealcanes plus lourds que- heptane et augmente de
maniere significative poues alcanes les plus court. Le pétrole désasphaitéoasiue sous
le nom de «malténes» et contient des résines, considérées d'étregests peptisés des
asphalténds® Les résines peuvent également étre séparées & gasi malténes par
I'adsorption”. Dans tous les cas, les asphalténes peuvent &ractérisés par la
détermination :

= Des fractions de masses des composés C, H, (3zBwczyket al, 1996) et les différents
hétéroatomes par I'analyse élémentaire.
= Leurs groupes moléculaires par méthod&MEN de carbone 13 (@).

= Leurs masses molaires par différentes métHi8des

2.8.1 Caractérisation chimique :
L'information sur la composition chimique et lesogpes fonctionnels principaux
contenus dans les fractions lourdes du pétrole greug@tre obtenus par I'utilisation des
techniques de la caractérisation chimique, les oué&th les plus généralement utilisées sont :

s PY/GC-MS (Pyrolyse/Chromatographie de Gaz-Spectrontée de Masse):

Elle est connue comme une technique qualitativesemi quantitative selon le calibrage
sélectionné utilisé. On peut obtenir une infornmatisur la composition générale des
asphalténe@\ali et al, 1994) des produits hydrocracké, et les résidus

Les produits de pyrolyse sont directement a#aypar GC/MS et/ou FID (détecteur
d’ionisation du champ). Le seul inconvénient degectechnique est la difficulté de relier les
fragments de pyrolysate a la structure originake @emposés. Les résultats obtenus montrent
que la maturité thermique serait inversement ptigpurelle a la masse moléculaire des
pyrolysates et des asphalténes originAu®eci confirmerait que les asphalténes sont péspar
a partir d'un meélange complexe polydispersé desoubés polyaromatiques et naphténiques

liées avec les ponts aliphatiques et substituéepathaines aliphatiques courfe’
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s HPLC (la chromatographie liquide a haut performancg :

L'utilisation de cette méthode a laquelle la plupders détecteurs peuvent étre couplé
comme [R,UV,MS.....), ce qui est intéressant pour l'analyse des hyilnoes
polyaromatiques des produits lourds. Cependant; lgoplupart il doit étre utilisé dans une
phase normale, a cause de la solubilité du comgbécompatibilité avec les solvants. Les
appuis dérivés sont classiquement utilisés cowmé & détecteudV, les longueurs d’onde
choisies sont :

Pour 1-3 cycles aromatiquesA <300 nm

Pour 4-7 cycles aromatiques>300 nnt*%°

< RMN (Résonance Magnétique Nucléaire de €et*H):

Les deux techniques ont été utilisées pour obtémformation structurale sur les
échantillon§"®2 Trois types de proton peuvent étre distingués:
- Les protons aromatiqued ).

-Les protons localisé ea d'un cycle aromatiqueH, )
-Les protons place eff et yd'un cycle aromatiqueH ;etH ).

Avec RMN de C*® (carbone 13), deux types majeur de carbone comese |
aromatiques et les aliphatiques doivent étre djgties. Néanmoins, a partir des spectres
RMN on peut obtenir ce qu’on appelle le facteuraraaticité (le rapport entre le nombre des
aromatiques et le nombre total de carbone), aussi ue la quantitation des carbones
aromatiques et aliphatiques, plusieurs parameétinestsraux peuvent étre calculés comme:
-Quantification des carbones aliphatiquésts, CH,, CH, et Cquar(carbone quaternaire)
-Quantification des carbones aromatiqu€®io-or Cquar (Quaternaire condensé+carbones
substitué) Cqua= Cquat-condtCqua-suy €tCaro-H (Figure 1.17)

-Les rapports aromatiqu€fH) et aliphatiquesd/H).
t

qua - sub

C

-Indice de substitution Sl=

aro-tot quat- cond

C

quat- cond

. . Caro—tot -
-Indice de condensation Cl=

aro—tot
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Cquat—aond Cquat—aub

CarsH
Figure 1.17. lllustration des différents types de carbonesweatque

Certains parametres sont utilisés pour déternistructure des fractiorétudiées en
tenant compte des caractéres aliphatiques, aramestigikyl's ou aromatiqus polycondenseés,

le nombre de cycles aromatiques aussi bien gquntukur des chaines alkyliq..

s FTIR (Spectroscopie infrarougea Transformée de Fourier):

En comparant avec d’autres techniques, cette tgelrguantitative (équation Beer
Lamber) est utilisée pour obtenir I'information détaill&air es distributiors des groupes
fonctionnels des produits lourds (,, OH, NH, et différentes fonctions de )% Ces
derniers peuvent étre catérisés en termes d’oxydation, addmaticité, d’aliphaticité,
ramification, de la longuet des chaines alkyliques et substitutfofPlusieur exemples ont
été traités comme:a caractérisation des résidides fractiongl’asphalténe et de résines de
différentes polarité§®’.

Le choix du solvant utilisé pour les expériences iegportant puisque I'état
d'agrégation des molécules pourrait étre réduinaumum ot maximun. La quantification
des groupes absorbants ddes parties plus étroite peut étre alors plus .

% XPS (Spectroscopiede Photoélectron de Rayon X), EXAFS Structure prolongée de

Rayon X), XANES (Absorption de Rayon X Prés @ la Spectroscopie De Bort:

Ces techniques sontitilisées pour obtenir I'information sur I'environnemer et les
fonctionnalités chimiques du soufree I'azote et des métaux.

Les données sur la structure électronique de I'éférohimique S ou N sont mesur
par 'analyse XANESCeci donne ur informationsur le degré d’oxydation des éléme
étudiés, ou sur la présence des groupes fonctermnal peuvent modifier leur structe
électroniqueL’analyse d’'EXAFS est la plus consae a la mesure de la structure atomi

locale danda limite des distanceinteratomique, nature et nombre de v¢s. XPS est une
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analyse globale donnant I'acces au degré d’oxydaicssi bien que la fonctionnalisation des
éléments.

Les études décrites dans la littérature ont maqpieélorsqu’on applique XANES aux
asphaltenes, cette technique convient pour diftéeerdifférentes formes chimiques a partir
du soufre (alkyl, disulfure) et les especes oxydsslfoxide, sulfone, sulfonate and
sulfatef®’® Le méme travail a été effectué sur des composgéses ol les structures
pyridinique et pyrrolique ont été différenciéeses composés de nickel et vanadium ont été
également étudié par les techniques d’EXAFS et X8RE

2.8.2 Caractérisation colloidale :

Cette caractérisation est utilisée pour étudiedifpersion des entités de fractions
lourdes, telles que les asphalténes par exemplmn@oles macromolécules dans un bon
solvant ou dans leur milieu naturel, comme il arétitré par quelques auteurs (Tissot, 1981;
Speightet al, 1985), des variations significatives dans launesiu poids moléculaire sont
observées dans la littérature, dépendant de laitped qui a été utilisée (Tableau 1.1). Ces
résultats peuvent étre expliqués selon plusieissmna:

- La polydispersité des asphaltenedes asphalténes forment un mélange hétérogene de
molécules de polydispersité élevée en termes il et de la composition chimigffe
Pour les systémes polydispersés, plusieurs poidecoiaires moyens peuvent étre
définis:

M = 2. NM M, = ZNiMiZ
Z Ni Z Ni Mi

_ > N; Mi3 M. = > N; Mi3+n
’ Z Ni Mi2 o Z Ni Mi2+n
Ni: nombre de molécules d4 poids moléculaire;
M;: poids moléculaire en g/mol;
M, etM,, sont respectivement le poids moléculaire moyencenlme et en poids

M, etM_4, sont les poids moléculaire moyen d’un ordre élevé.
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Technique Poids moléculaire (g/mol)
Ultracentrifugation 300 000
Pression osmotique 80 000
Ultrafiltration 80 000-140 000

Elévation du point d’ébullition 2500-4000
Dépression du point de congélation 600-6000

Osmomeétrie de pression vapeur 1000-8000

Viscosité 900-50 000

Diffusion de la lumiere 1000-4000

Tableau I.1.Exemples de poids moléculaire moyen des asphaléepastir différentes
mesures de bruts par plusieurs techniques (a p&piight et al., 1985)

* Les associations moléculaires

Dans une solution, ces entités d’asphaltenes peglassocier pour former des agrégats.
Les conditions de fonctionnement telles que la entration d’asphalténe, la température et
I'influence du solvant sur cette formation des ggts. Pour des concentrations (trés faibles),
une dissociation plus au moins compléete des agrédahnant une augmentation des
molécules élémentaires d’asphalténes, a été sug@hrelques auteurs ont comparé ce
comportement aux formations des micelesis une certaine concentratimicellaire critique
(CMC) comme connu pour les molécules surfactants éasolutiorf™"> "

Basons sur les titrations calorimétriques, d’autteaborateurs ont montré que I'auto-
association des asphalténes peut se produire géaggape indépendamment de CMC. Il n'ya
pas de formation de micelles, mais il ya une foromad’'agrégats de molécule de taille
colloidalé®> """ Différentes techniques sont utilisées pour la regtie macrostructurale des
asphaltenes en solution tel que:

* PFG-RMN de H1 (Pulsed Field Gradient Spin-Echo 1H NIR):

Le coefficient d’autodiffusioD est un parametre important donnant une informagion
I'état d’agrégation et du poids moléculaire deséesp étudiées dans une solutidil Cette
technique peut étre appliguée pour des systemesplexes comme les composes
asphalténiqué® PFGH NMR est utilisée pour obtenir une information fugéométrie des
particules d’asphalténes en mesurant la densitéadpbalténes ou du solvirt Des
résultats montrent que le coefficient de diffusiooyen D tend a diminuer quand la

concentration des asphalténes en solution augftiéfiteeci di aux effets d’obstruction qui
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sont rationnalisés par la structure non sphériglieest proposé que les particules
d’asphalténes aient la forme d’un distjue

2.9 Mécanisme d’agrégation :

Il est généralement admis que le mécanisme d'dgragales asphaltenes est
principalement gouverné par les forces de Van daalgy les interactions électrostatiques
entre les charges moléculaires, les liaisons hyaregentre les entités polaires et les
interactions stériques répulsivesDes études récent®8’ suggérent cependant, comme
mentionné, auparavant, que I'agrégation des aspteatest plutodt dirigée par des forces plus
fortes telles que les interactions entre les hétéroes polaires et les liaisongdes entités
aromatiques. Par contre, les interactions faiblesioe celles de Van der Waals sont
responsables de la précipitation des asphafftn&en que I'existence d'interactions
intermoléculaires conduisant a l'agrégation dedatgnes soit généralement acceptée, la
controverse demeure a propos de l'orientation é&&datomes, des chaines alkyles, et des
cycles aromatiques dans la molééfile

2.9.1 Micellisation :

La description de I'agrégation des asphaltenegtir pl@ I'association des feuillets en
micelles proposée par Yen est acceptée majoritamenDe nombreuses études portant sur la
détermination de la concentration micellaire ctdq(CMC) des asphalténes dans divers
solvants organiques sont rapportées dans la tiréfa’® Les CMC sont généralement
obtenues par des mesures de la tension supedicieli interfacia®ou par
microcalorimétri¢™*® La plupart des valeurs de la CMC ont été troudtses une gamme de
concentrationsle 0,1 & 10 g / |, toutefois Rogel et*lont rapporté des valeurs allant jusqu'a
30 g/ | Cependant, ce concept de micellisation des asplesltéest pas entierement accepté.
L'utilisation de 'OPV a permis & Yarranton et%lde trouver que 2 & 6 molécules s’associent
a des concentrations variant entre 10 et 20 d’asphaltenes d’Athabasca dans le toluéne,
mais ils n'ont observé aucune évidence de micélhisaa travers des mesures de la tension
superficielle. Ce résultat a été expliqué par ie dae les analyses tensiométriques ont été
effectuées avec des asphalténes heptaniques quomenaient pas assez de résines pour
former les micelles. Dans tous les cas, lauto@sson des asphaltenes est
fondamentalement différente de la micellisatiorditiannelle des agents tensioactifsen
raison de la non uniformité des molécules d'asphalet par conséquent des micelles.
D’autres recherches se sont attachées a mettrevielenée le mécanisme de

I'association des asphalténes & I'échelle moléldicevedo et aP® ont observé une valeur
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minimum de la diffusivité thermo-optique a une cemitation d’asphaltenes vénézuéliens de
50 mg/l qu'ils ont attribués & l'association moléita. Groenzin et Mulliri€ ont mesuré les
masses moléculaires d'asphaltenes de Venezuadida t'expériences de dépolarisation de
fluorescence et ont trouvé des valeurs comprises 800 et 1000 gmole et ils ont proposé
que la formation de diméres a lieu a une conceotratans le toluene de 60/mEvdokimov

et al’® ont considéré que l'association des asphalténes mbtrole de Tatarstan (Russie)
s’effectue par étapes en commencant par des diragxefaibles concentrations en dessous de
1 ou 2 dl. lls ont suggéré que des nano-clusters moléadallasphalténe (des tétraméres ou
des paires de diméres) se forment & environ 100. ¢utres travauX*® expliquent
I'association a faible concentration (1-60 mg/l)aeimise en évidence d'une CMC apparente a
forte concentration (0,1-10 g/l) comme étant dewécamismes de transition distincts. Ainsi,
Priyanto et af’ ont observé deux étapes différentes d'agrégatmms dine gamme de
concentrations d’asphalténes allant de 0,1 dl10ans le 1-méthylnaphtaléne. Leur premier
point de transition a faible concentration a éédu phénomene d'association moléculaire,
tandis que le second correspondrait a l'agrégatem micelles formant des coacervats et
nommeé le point de coacervation des micelles (p&tietraru et CramB® ont observé a travers
la spectroscopie de fluorescence des déplacenmisaux a des concentrations plus élevées
(0,2-1,5 g 1) que celles observées par Groenzin et MUifinis ont associé ce déplacement a
la concentration d'agrégation critique (CAC) coomslant & un changement du mécanisme
d’agrégation des espéces asphalténiques, c.asdotmtion de petites entités en dessous de
CAC et d'edifices plus grands au dessus. |l fautefmis noter que les valeurs de CAC
rapportées par Pietaru et Cramb sont du méme olelrgrandeur que les valeurs de pcm

mesurées par Priyanto et al.

2.9.2 Floculation :

L'une des principales motivations concerndd travaux sur les asphalténes est la
compréhension de leur capacité a floculer afin aletréler ce phénomene. En général, la
floculation a lieu lorsque les particules ou lesefles asphalténiques s’associent en formant
des flocons de plus grandes tailles qui sont l&géerprimaires qui amorcent le processus de
précipitation ultime et sont a I'origine d’une augmation importante de la viscosité comme
schématisé sur la figure 1.18. Mais la connaissateda structure et de l'organisation des
molécules au sein des agrégats reste limitée comouns I'avons vu précédemment. Le
processus de floculation peut étre amorcé lorsgoumposant floculant (mauvais solvant) est

ajouté au milieu. La détermination du seuil de dlation est un parametre essentiel pour

—————————————
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caractériser la stabilité d'un pétrole brut-a-vis de lafloculation et donc de la précipitatic
Cet aspect, en fonction des conditions extérie(r@mpérature, pression et composit
chimiquedu solvant) est largement documé®*® La détermination et la prévision du se
de floculation en fonction de divers parametred soe préoccupation majeure de I'indus
pétrolieré®. Différents modéles sont utilisés pour prédire lailsele flocuation dans
différentes conditions. L'approche dite « collo&ls**>%?développée par Leontaritis attrib
aux résines le role de stabilisateur stérique dalsitisns d’'asphalténes. Cepends
I'expérience montre que les résines tout en étarfacteur important de stabilité de bruts
sont pas pour autant ni les seuletoujours nécessaires a assurer cette stabilit@ffen les
résines se comportent de maniére similaire auxadigpies et en particulier elles portent
mémes sites d’interaction spécifiques a la périphdes molécules. Ainsi, elles participer
la formation des agrégats asphalteniques au mémejtiedes asphaltenes. Ce différencie
essentiellement ces deux familles de molécules Bombasse molaire et le parametre

solubilité qui ont des valeurs plus faibles dansdg des résin.

Composantes asphalténiques solubilisés

Particule élémentaire

Microstructures -<

Micelle

Agrégat primaire

(coacervat)

Croissance et association
des agrégats

(flocon)

Précipitation

Figure 1.18. Etapes de la précipitation des asphaltenes dansdesnts organiques. Adaf

de la référenct
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Des modeles thermodynamiques considerent lalidon des asphaltenes comme une
transition de phase de type liquide-solide ou dediquide en attribuant a la phase
asphaltenique le caractére d'un corps pur libre sdbvant. Dans cette approche, les
asphalténes sont représentés soit comme un psendttgant®® soit comme une distribution
de pseudo-constituants de tailles différentes rdaistructures chimiques identiques. Cette
approche est issue de la thermodynamique corfthiRrausnitz et Wu (1998} supposent
gue les asphaltenes floculés subissent une leasformation qui conduit a la formation
d’agrégats larges et compacts qui ne peuvent étissous facilement. Beli&ta proposé de
représenter la floculation comme une démixtion iigdiquide. Dans cette approche, la
floculation est considérée comme une transitioerdgsdlement thermodynamique induisant
la formation d’une nouvelle phase liquide richeasphaltenes, mais qui contient également
d'autres constituants du brut. Quand le seuil décipitation est atteint, la fraction
d’asphalténes est séparée en deux parties: « nsaagphaltenes » (avec une valeur de
parametre de solubilité élevée) qui sont concerdedss la phase précipitée et les « bons
asphalténes » qui restent préférentiellement emtisnl Plus récemment, Porte ef&bnt
proposé un modele selon lequel la floculation gtréxipitation sont considérées comme deux
étapes distinctes completement réversibles.

Dans la premiere étape, les agrégats formeés grécsii@s d’interactions spécifiques
(liaisons hydrogene par exemple) situés a la périphdu corps polyaromatique des
molécules d’'asphalténe sont bidimensionnels. Cagtetgation réversible conduirait a la
formation de structures fermées d’une taille fiateappelées vésicules. La précipitation des
asphaltenes correspondrait a la coalescence deesisiles. Aussi longtemps que la qualité
de solvant est suffisamment bonne, les vésicultentdispersées. L'addition progressive de
composeés aliphatiques Iégers diminue la constagtecttique du milieu et donc le pouvoir
solubilisant du solvaft’, jusqu'a ce que les vésicules s'attirent entreselet que la
précipitation se produise. En effet, les précipd@sphaltenes ont une structure multicouche
formée a partir des feuillets aromatiquagimensionnels. Ainsi les sites spécifiques a la
périphérie des molécules seraient dans le mémaelétigison dans le précipité que dans les
vésicules initialement dispersées. Cependant, fiem fournissant la force nécessaire a

I'agrégation, les sites spécifiques dans ce casueraient aucun réle dans la précipitation.
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2.9.3 Les techniques caractérisant la structure dgrégation :

v Diffusion statique des rayons X :
La diffusion des rayons X aux petits angles (SA¥&)met d’accéder a des vecteurs de

diffusion allant de 18 & 0,2 AL. Le rayonnement polychromatique, produit par uneda
tournante en cuivre (RU 200), est filtré par utrdilen nickel. La longueur d’onde du faisceau
sortant est celle de la raie, ldu cuivre. Les échantillons sont placés dans dpsglaiees
cylindriques de 2 mm de diamétre, en verre.

Le montage aux tres petits angles (USAXBra Small Angle X-ray Scatteringe
trouve au laboratoire de chimie moléculaire CEAI®acc’est une caméra « Bonze-Hart »,
constituée de deux cristaux a gorge, qui permebesurer des vecteurs de diffusion allant de
5.10*a 5.10% A, Le rayonnement est produit selon le méme pringipe pour le montage
SAXS. La déconvolution des spectres USAXS se fkitide de la méthode de Laké

v’ Diffusion statique des neutrons :

Les expériences de diffusion des neutrons SANS [(Skngle Neutron Scattering) sont
réalisées au laboratoire Léon-Brillouin. La gamnee wcteurs de diffusion accessible qui
s'étend de 3.16 & 0,2 A'. Les échantillons sont placés dans des cellutetima
parallélépipédiques d’'épaisseur égale & 2 mm. bagueurs d'onde entre 4 et 20 A sont
sélectionnées avec une résolution de 10 %. Ledrspeate diffusion des neutrons et des rayons
X sont exprimés en échelle absolue.

v" Diffusion dynamique de la lumiére :

Dans cette technique, Le faisceau lumineux estyirquhr un laser He-Ne dont la
puissance maximale atteint 25 mW. Le domaine dée taccessible s’étend de quelques
centaines d’angstroms a quelques microns. Le déteenregistre I'intensité du rayonnement
rétrodiffusé par I'échantillon. Ce dispositif perraau faisceau de ne traverser qu’une faible
épaisseur de I'échantillon (sans diffusion mulfiplele n’étre que peu absorbé (sans
augmentation locale de la température) et d'enmregide signal diffusé par une solution
concentrée en asphaltenes.

v" Ultracentrifugation :

Le montage d'ultracentrifugation est constituéndrotor métallique au sein d’'une
chambre sous vide qui permet de limiter les fritdioLa distance a lI'axe et la taille de la
cellule sont telles quenk= 5,7 cm et fax=12,7 cm. Par exemple une solution diluée (facteur
volumigue @ = 0,03) d'asphalténes Safaniya dans le toluene pdd séparé par
ultracentrifugation. La vitesse de rotation appéigun ~ 40 000 tr/min pendant 10 heures,

correspond & une accélération d’enviror §0 Six fractions sont extraites, pesées, leurs
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masses volumiques mesurées puis analysées pasidaliffdes rayons X (SAXS) en solution
diluée de toluene.
2.9.4 Structure d’asphaltene pendant la floculation

a) structure et polydispersité avant le seuil de fldettion :
La forme des spectres de diffusion se décompossmeaigime de Guinier aux petits angles,

suivi d'un domaine dg d’autant plus étendu que les asphaltéenes sontrferteagréges, sur
lequel I'intensité diffusée décroit selon une leigliissance dg:

| =q° (1.4)
L’exposantd est égal & 2,06. De méme, en utilisant la formel&ignm *°° sur le régime de
Guinier **°des spectres :

40’0 _N,m, qué)
@ M, (“ 3 (1-3)

ou 4p’est le contraste dia le nombre d’Avogadro. La masse molalvk, et le rayon de
girationRg des asphaltéenes sont reliés par la loi de puissanc

M_ R (1.6)
Dont 'exposant esD = 1,99. Il est possible de déterminer la distrimuten masse des

agrégats d’'asphalténes dans le toluéne. Sur Maller de masse que nous avons étudié, le
nombreN d’agrégats d’asphalténes de magkesuit une loi de puissance :

N(M_ )M " (1.7)
Avect= 1,66 assez proche de 1,5. Cette forme de pokdigg permet de relier les exposants
D etd a la dimension fractal®; des asphalténeB. =d = Ds = 2. Les asphaltenes en solution
dans un bon solvant sont des agrégats fractals. dtaucture ouverte et solvatée occupe un
important volume. Elle est compatible avec un medéhgrégation RLCA (Reaction Limited
Cluster Aggregation).

b) structure au dela de seuil :

Le seuil de floculation est défini comme étant laamgité minimale d’heptane
nécessaire a la précipitation des premiers asplesltdél Permet de caractériser la stabilité du
pétrole brut.

Au passage du seuil, la forme du spectre SANS @hamngtalement, un signal tres
intense apparait désigne la formation rapide dectires compactes des agrégats de tres

grandes tailles. Cette phase est appelée générdléioalée ou insoluble.
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Dans un exces d’heptane, tous les asphaltenesppeét) leur structure peut étre
observé dans la poudre d’asphalténe, dont le spéetrdiffusion des rayons x aux pe
angles est caractéristique d’une structure ¢**%.

2.9.5 La stabilité du pétrole brut :

La stabilité du pétrole est mesurée par son seuiloculation, qui est définie comn
étant la quantité minimale de floculant qui pré&edes asphalténes dans le pétrole brut
trouve dans la littérature de nombreuses technigligedétermination du seuil de floculati

La méthode la plus simple et plus ancienne esede de la tache: Une goutte
mélange floculant-brusolvant est prélevée et placée sur un papier.fidteebout de quelque
minutes de séchage, la tache observée se stgtisévaporation et diffusn a travers le
papier. La méthode de propagation de la gouttéespapier filtre est basée sur le fait que
particules floculées diffusent plus lentement quiguide homogene

Une tache uniforme indique une absence de parsi@riesuspension, L zone noire

au centre de la tache indique la présence d’agpieafloculés.

Figure 1.19. Le test de la tache

La microscopie optique ainsi que la spectroscopié-visible et la fluorescence
permettent de détecter directement la formation mhasicules au sein de la solution. |
diffusion de lumiére permet également de déteetseuil de floculatic.

Dans un réservoir, les asphaltenes floculés sastegtibles de se déposer dans
pores de la matrice poreuse réduisant ainsi sagaduilit€. Il et & noter que la floculatic
d’asphalténes peut se produire sans perturberdduption de pétrole. Dans ce cas,
particules d’asphalténes restent en suspension g$amser le dépdt. Une bont
compréhension des aspects thermodynamiques eigciegtd! processude floculation est a
la base déoutes les méthodes permettant de prévenir la fiwmee dépd

3. L’'adsorption des asphaltene :
L’attraction de Van déWaals entre les groupes polaires des asphalteriesaetles
rend susceptibles de s’adsorber a l'interface-huile comme les surfactants conventionn

Etant donné que leur structure est plus complerecglie d’'un surfactant simple, on s’atte

i ———————————————
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a ceque le mécanisme d’adsorption soit différent dassdeétails, mais pas dans le princ
Lors de la production du brut, 'abaissement dep@&mature et de pression, la séparatiol
gaz peuvent réduire I'affinité des asphalténes pobirut et donc faviser leur adsorption. Il
en est de méme si on change la nature du solvangxemple en réduisant I'aromaticité
brut par dilution avec une huile aliphatic

La figure 20indique la variation de la tension interfacialereriteau et une solutic
d’asphalténeslans du cyclohexane en fonction du temps. On obsgne dans un premi
temps, 'adsorption des asphalténes provoque ymdeaiminution de la tension interfacia
Une tendance asymptotique est ensuite observéepkdteau atteint corrpond certainement
a la saturation de linterface (pour les fortesetas en asphaltenes) ou bien a I'adsorpti

linterface de la totalité des asphalténes prégefatss le cas des faibles concentrati®.

50
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Figure 1.20. Evolution de la tensiointerfaciale eau/cyclohexane a trois concentrati
Différentes en asphalténes a 25 °C.

Sur cettdigure, on remarque que la cinétique d’adsorptiotiale (mesurée par la variati
de tension pres de l'origine) est d’autant plusdamue la concenttion en asphaltenes
élevée dans la phase huilel

Par ailleurs, dans tous les cas, on constate qsecicetiques sont tres lent
comparees a celles des tensioactifs conventiohydi®solubles. En étudiant I'adsorption
molécules d’asphalt&s a l'interface eau/tolue, Acevedo et al. Attribuenla lenteur de
'adsorption des asphaltér a leur poids moléculaire élevé qui réduit leur Goent de
diffusion.
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Pour leur part, Jebri et al. considérent queedenteur est surtout due au fait que la
conformation géométrique des asphaltenes ne letmgtepas de s’'adsorber «n’importe
comment» et qu'il faut donc un certain temps pauiiigjs’organisent a l'interface
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[l. Les Colloides:

1.1 Introduction:

D’aprés notre étud sur les asphalténesn a distingué qu’un mélange de ce type
polymére avec un solvafgxemple;eau) la solution obtenue est de la forme d’'unescod
gu’'on appelle colloide et par conséquent la saluest appelé solution colloide. Cette
solution contient des particules de I'ordre d’'urcran nommeées des colloico
Les colloides doivent le nom a Thomas Graham qui désigna aunsiétat liquide de la
matiere qui diffusait difficlemerau travers des membranes s@miméables au contraire ¢
cristalloides (constitués par exemple d’'une solution saline) Galiydaient quant a et
rapidement, dans un fluide mélanggorme une dispersion homogéne de particules daet
dimensions vont de 2 a 200 nanometres. Ces pasiant donc la taille d'urnanoparticule,

mémesi elles ne sont pas spécifiquen considérées en tant que telles.

1.2 Définition :

Le mot colloide a été construit partir du grec Kolla: colle, gomme;eidos :
apparence. Les colloides, ou solutions» colloidales, sont des mélanges (liquide, qui
contiennent, en suspension, des particules. Césuylas, ou objets colloidaux ont une ta
supérieure aux molécules qui les constituent étaslipramoléculaire) mais suffisamm
petite pour que le mélange demeure homogene. B'#&prefinitior officielle, leur taille es
comprise entre un nanométre °m) et une dizaine de micrométres (soit™>m). Ce sont

des particules quiédjager une charge électrique trés puissante appelée fEdteéi’.

Les colloides : entre solution et suspension

Solutions Dispersions colloidales Suspensions
-Avi Drownien =Mvt Brownien = Effat do la gravits -Sedimentation sous Feffet de fa gravite
+Elaf sulubilise stable -Ctat disperaé= métastable -Ctaf dispersé=: suspendre par agitation

Figure 11.1. L'échelle colloidalé
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Des produits industriels tels qu'un parfum saneaaine peinture a I'eau ou encore
une sauce vinaigrette, ainsi que des produits elattiels que le lait, sont des exemples de
solutions colloidales. Dans tous les cas, ces métadoivent posséder une stabilité suffisante
pour étre fonctionnels: une peinture qui décamtégit qui « tourne » ou un vin qui dépose de
facon trop importante ne répondent plus a leurgtions Autrement défini les colloides
comme étant des billes solides, électriquementgées; en suspension dans un liquide. A
cause de leurs charges de surface, ces sphéregasssent, ce qui confere une remarquable
stabilité a la suspension. Cependant, lorsqu'andatt des ions de charge opposée dans la
solution, ceux-ci viennent se regrouper autouraddisides.

Finalement On peut poser la question suivante:
Qu'y a-t-il de commun entre la biere, le & une creme a raser et une peinture ?

Ce sont desolloides, tous ces produits sont constitués déepeparticules (de
guelques nanometres a quelques micrometres) eergisp plus ou moins uniforme dans un
milieu dispersant de nature différente.

Les colloides sont soit des macromolécules (pregépar exemple) soit des agrégats
de petites molécules (micelles de savon ou pagscdlor par exemple). Dans un systéme
colloidal, les particules dispersées sont de tarbs grande par rapport a la taille des
molécules du solvant ou plus généralement de lagptispersante.

Le "milieu dispersant” ediine phase continualors que les "particules” dispersées
constituentla phasediscontinue La phase continue peut étre un gaz, un liquiderosolide.

La phase discontinue peut étre un gaz, un solidendiguidé.

1.3 Origine et Nature de I'état colloidal:

Plusieurs mécanismes contribuent a la génératiocotleides dans les solutions de
sol. Ces mécanismes sont les suivants: (i) I'aitémale la roche mere, (ii) la dissolution de la
matrice du fait de changements physico-chimiquesndlieu tels que la dissolution de
carbonates sous l'effet d’'une acidification, (ilg précipitation en milieu sursaturé de
nouvelles phases colloidales tels que les oxyhydies de fer, (iv) la dispersion et la
libération des particules du sol dans la solutig), la mobilisation ou I'introduction de
biocolloides (bactéries), (vii) la mobilisation dintroduction de colloides exogénes au sol

ayant pour origine des apports anthropiques (éppsdde déchets)
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En conséquence, étant donné les différentes sogutemntribuent a la génération de
colloides dans I'environnement, la nature des @idl® est tres variée et dépend avant tout de
leur mécanisme de mobilisation. Les colloides les pbondants dans les solutions de sol
sont des colloides hérités du sol et on trouveogtides oxyhydroxydes de Fe et/ou d’Al ainsi
que des aluminosilicates tels que les smectitessallites qui sont des phases réactives vis-a-
vis des métaux. Les matieres organiques de hads pooléculaire possedent également des
propriétés colloidales et peuvent jouer aussi Ua mdportant dans la complexation des
métaux. Buffle (1988) a donné comme définition defoides organiques, tous les composés
organiques dont le poids moléculaire est supéaelfo0 Da, soit:

i) Les substances humiques, chimiquement complexasni lesquelles on distingue de
maniére opérationnelle les acides fulviques et quas. Les acides fulviques sont solubles a
la fois en milieu acide et basique et leur tails# eomprise entre 1000 et 5000 Da. Les
acides humiques sont solubles en milieu basiquesetubles en milieu acide et leur taille
est comprise entre 50 000 et 100 000 Da. Les adudlegues sont plus labiles et
contiennent moins de groupes fonctionnels quedeea humiques.

i) les polysaccharides de composition chimiquenlwéfinie qui se présentent sous la forme
de polymeres fibrillaires, rigides (Wilkinsat al. 1999).

iii) les biocolloides telles que les bactéties

1.4 Les classifications possibles des colloides:

Les systemes colloidaux peuvent étre classés sifignents parameétres: I'état physique
des phases (solide, liquide, gaz), leur "affinit&spective ou la taille des particules
dispersées.

1.4.1 Suivant l'affinité des phases 'uneopr l'autre:

Les colloides peuvent également étre classés pponaa leurcomportement vis a vis du
solvant Sur cette base de classification, on distingue :

« Les colloides lyophiles "qui aiment le solvant® appelés aussiolloides
macromoléculaires (exemples: gélatine, albumine). Les propriétés dmsdloides
macromoléculaires varient peu avec la températurelao dilution. Lorsque la phase
dispersante est I'eau, on parle de colloides hydies

 Les colloideslyophobes "qui n'aiment pas le solvant" appelés ausslloides

micellaires (exemples : savons, détergents, lécithines). Iig sonstitués d’'agrégats de
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petites molécules. Les caractéristiques de cesidell sont tres sensibles a la température et
a la dilution. Lorsque la phase dispersante eati'en parle de colloides hydrophdbes
1.4.2 Suivant la nature des phases:

On peut classer les colloides suivant la naturgolases comme suit :

PHASE DISPERSEE
SOLIDE LIQUIDE GAZ
SOLIDE
Chocolat, verres colorés Creme glacée, | Pierre ponce, mousse
PHASE (vitraux), alliages flans, gélatine d'isolation
LIQUIDE
DISPERSANTE Solutions de protéines, Lait, | Mayonnaise, Creme fouettée,
Peinture Beurre, Créeme | Mousse de biére,
Mousse de savon
GAZ Tous les gaz sont
Fumée, Produits Spray (parfums),| miscibles
phytosanitaires, Poussiéres | Brouillard
volcaniques, Vent de sable

Tableau I1.1. Classification de colloides selon la nature de @isas
1.4.3 Suivant la forme des particules dispersées :
* Les sphérocolloides ont une morphologie compdajobulaire (exemple: albumine).

« Les colloides linéaires ont la forme de fibres tegkes: collagéne, celluloge)

1.5 Exemples de colloides:
Certaines peintures, ce qu'on appelle courammaénbsols comme la laque ou les
déodorants, mais aussi certains aliments sontaliesdes.

1.5.1 Les colloides alimentaires:

On rencontre couramment de nombreux colloides paosaliments. Quelques exemples:
> la mousse, qui est une catégorie de colloidesta@ptere (gaz dans liquide);

La creme glacée, qui est un mélange d'air et daegre
> les yaourts.
> certains boissons anisées alcoolisées, lorsquengéda a I'eau (pasfis)

1.5.2 Les colloides magnétiques:

On fabrique aussi, pour des besoins indusfridks petites billes de polyméres qui sont
destinées a étre diffusées dans des liquides, nmamde I'eau, et qui auront alors un
comportement de colloide. Souvent en polystyréms, petites billes peuvent subir un
traitement particulier: I'intégration de poudrefeelors de la synthése du polymére permet de

rendre ces objets sensibles aux phénoménes élegnétigues. Deés lors, les billes répandues
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dans un liquide seront sensibles aux champs é&aesi En piiculier, elles vont s'organis
de facon ordonnée en fonction de ce champ, enmmpartant comme des dipbles électriq
induits.

Les colloides magnétiques ont des applicationsnmoint dans la biochimie, en te
qu'éléments constitutifs d'une méthode séparatich permettant d'obtenir des résult

similaires a Electrophores ou a la chromatographie.

2 Propriétés des olloides:

2.1 Propriétésphysiques:
Les forces suivantes jouent un réle important diinteractionentre particules colloidal :

Quelles interactions peu-il exister entre particules®
a) Les forces intermoléculaire :
On distingue des interactions moléculaires fortefaibles suivant leur dépendan

avec la distance entre les deux especes interagi§¥s especes peuvent é
Des chargegions, molécules chargées etc..
Des dipélegmolécules ou des entitqpossédant un dipble)
Des espéces polarisabl@solécules non polaire?.

+ forte

chéab . dipble Dipéle induit
charge Charge-charge ~ Charge-Dipéle Charge-Dipdle induit

P12 * 4 Ftirs F~1re

\ _

dipdle Charge-Dipdle Dipﬁle-dipﬁlK Dipéle-Dipdle induit

F~1/r4 F~1/r . | F~1im

. -

Dipéle induit Dipdle induit-charge Dipdle induit-dipdle aﬂc‘)le ipduit-dipﬁle

F~1/r8 F~1/ré induit

F~1/r2 hd .‘_

+ faible

Tableau 11.2. Les différentes interactions entre colloit
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Interactions moléculaires de type Charge-charge
F~1/r2
longue portee

Figure Il. 2. Interactions moléculaires de type cha-charge
Les principales forces s’exercant sur les colloidegjuelque nature gu’ils soient s
(BACCHIN P. 1994) :

b) Le mouvement brownien (énergie thermiqu):

Le mouvement brownien est moins marqué pour legtieak colloidales que pour |
solutions moléculaires mais concerne toutes les particuletenid a leur faire occuper 1
maximum d’espace donc a les empécher de se regretpe précipiter. Mais il peut au:
favoriser le rapprochement entre particules sattirnaturellement (particules ccharges
opposées)

c) Interactions électrostatique :

Les colloides présesmt une caractéristique maje: ils présentent une charge liée so
I'ionisation de certains groupements soit a unatfon d’'ions du milieu a la surface
colloide. Dans celernier cas, il se dévelopjdeux couches électrices au voisinage de la
particule la 1ere dite couche de Stern est adhérente @ da @t équilibre la charge propre
colloide, la 2™ dite couche de Go-Chapman est plus diffuse et s'étenc-dela de la

particule (figure 11.3).
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1re couche ~4. | 2% couche i
|
r< —':‘ -;:
| I |
+— + =+ =+
+
-+ =+ -+
-+ +
++ + -+
+—+ -4 +
+
++ + + -+

Figure 11.3. Répartition des charges en « double couche » autawme particule
colloidalé
L’état électrique d’'une particule peut étre carasépar la mesure du potentiel zé
Ce potentiel peut dépendre du pH. Par exemplepietines du vin portent une chal
négative si pH>pi (point isoélectrique de la pno#dj positive si pH<pi et ntre si pH=pi. Au
pH du vin, elles sont généralement chargées pesmiint. Les mici-organismes sont eux
chargés négativement. Le calcul de I'énergie dadion électrostatique entre 2 partict

fait intervenir lepotentiel zéta selon la formu:

2
Ve = 64-2% . [k—Tj V.Y, EXPEKX) (1.2)
-+ 4€

ou :
a : est lerayon de la particule i (n{ i est le ptentiel zéta de la particul,
yi=tanh (zel i /4 kT) ,k: constante de Boltzman¢&: Constante diélectrique du mili
(78,2 pour eau a 25°C)
T: est la température absolue, e = 1,6*° C, z: force ionique (mol/L), I'*:est I’ épaisseur
de la doublezouche ioniqut

Les forces électrostatiques sont attractientre 2 particules de signes opposés. |
sont répulsives entre 2 particules de méme signeortribuent & maintenir séparées
particules colloidales. Cependant, elles sont dégendantes de la nature du solvant, ¢
nature de la surface des jicules et des ions présents. La portée des foleeta@statique:
diminue avec la concentration en sels (force iomix €levée). Pour un milieu saturée en s

les forces électrostatiques deviennent négligeatdesant celles de Van der Waals ela
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favorise la précipitation (ex: la précipitation dptéines en solution aqueuse saturée de

sulfate d’ammonium).

d) Interactions moléculaires électrodynamiques ou@Van der Waals:

Ces interactions sont des interactions dorigitecteomagnétique entre atomes et
molécules. Ce sont des forces attractives qui giaetit a la constitution des colloides
micellaires. Ce sont les interactions entre dip@esmanents (forces de Keesom), entre
dipdbles induits (forces de London) et entre dipahelait/dipdle permanent (forces de Debye).
Pour une distance entre particules inférieure a MiPaayon, I'énergie d’interactioWa

s’exprime par (Hamaker 1937) :

V,= A, 88, (11.2)
6X a + &,
As»: constante de Hamaker
(A12:dépend de la nature des particules 1 et 2 maigonypiliser la valeur moyenne
5x10%°J), x: distance entre les particules,rayon de la particule i.
Dans le cas de 2 particules identiques, I'énertiigaiaction est proportionnelle au diametre
des particules et inversement proportionnelledidence entre particules :

v, = A2 (11.3)

S

e) Autres interactions :

Pour les particules hydrophiles, il y a attractemtre I'eau et la surface. Ce qui rend
I'approche entre 2 particules plus difficiles chfaut préalablement «expulser » I'eau. Pour
les particules hydrophobes, il y a des forces guofisent le rapprochement des particules de
maniére & réduire le contact avec I'tau
2.2 Propriétés chimiques:

La stabilité d'une solution colloidale résulte déquilibre entre les interactions
attractives et les interactions répulsives quies®ant sur les particules. Ces interactions
dépendent notamment de la température, du pH egléesolytes dissous: les argiles et
limons forment des solutions colloidales qui flanilen présence de métaux ou de sels, ce
qui explique I'envasement des estuaires. Néanmogite stabilité est plus cinétique que

réellement thermodynamigtfe En effet, la sédimentation de la phase diffusédomc la
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séparation des deux phases est I'état final detdloide. C'est la vitesse de ce phénomene de
floculation/sédimentation, tres lente, qui donniecapparence de stabilite.
2.3 Propriétés de surface des colloides:

La stabilité des particules colloidales ainsi geers interactions avec les métaux
traces vont dépendre du potentiel électrique dam®lible couche diffuse mais également de
la densité de charge de surface des particulegidalés. En particulier, ces deux paramétres
vont jouer un réle prédominant dans le contréléadeature des interactions entre les métaux
et les surfaces colloidafés lls seront donc importants & connaitre et & dfiemtCes
interactions vont dépendre avant tout de la natiee particules colloidales ainsi que de la

composition de la solution du sol.

2.3.1 DCD (La double couche diffuse) :

La double couche diffuse résulte de I'arrangempatial des ions dissociés a partir de
la surface chargée. Ces ions sont sujet a dewedoopposées: une force d’adsorption
résultant du champ électrique généré par la sudiaamyée et une force diffusive résultant des
gradients de concentrations dans la solution. bes dans la solution, a I'extérieur de la
double couche, ne sont pas influencés par la ctdegrirface des colloides. Selon la théorie
de DVLO (Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek)stabilité d’'une suspension colloidale
est déterminée par des forces de Van der Waadtts qui provoquent I'agrégation et par
des forces répulsives qui conduisent a la disperdies particules. Quand les répulsions
électrostatiques dominent, les particules resteiétat dispersé. Les particules colloidales
sont stabilisées quand I'épaisseur de la doublehmast importante (en présence d’une force
ionique faible, donc d’une faible concentrationégctrolyte) et quand la charge de surface de
la particule n’est pas nulle. L'inverse provoquectaagulation. La valence des contre-ions
contréle aussi I'épaisseur de la double couche. ibes divalents vont beaucoup plus
favoriser la coagulation des colloides, méme ddaibncentration, que les ions monovalents

(regle de Schulze-Hardy).

Différents modeles ont été développés pour prerarecompte les interactions
électrostatiques dans I'adsorption des ions & tase des particules colloidatéd® Iis se
distinguent surtout par le nombre de couches sigativ I'interface solide-solution (Figure
[I.4) ainsi que le nombre de variables et de pateesé& introduire dans ces modeéles pour
pouvoir décrire I'interface solide-solution, telsegle potentiel électrique et la capatité
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2.3.2 CCM (Modele a capacité constan) :

Théoriquement, dans ce modele, une seule coucheoastdérée dans linterfa
solidesolution. Tous les ions adsorbés de maniere spgeifa la surface des particules

situent dans cette couche, créant une densité aitga:ao et sontsoumies a un potentiel
électriquewo. Dans ce modele, la région interfaciale peut @&erite par un seul parame

qui est la capacité constante, caractérisée parelamgon linéaire entre la charge de surfac
le potentiel :

C=0,lv, (1.4)
Les ions qui ne sont pas adsorbés a la surfacentgas pris en compte et par conséque

potentiel électriqgue ne dépend pas de la fionique de la solution.

L

*

TTTTE T g 2R YOG

g
fg
..s?g

g

%

- ——

(b.)

distance, x =+ dstance, x
Diffusa-tayer model Conatan! capacitancs madel Triple-layer model

Figure I1.4. Distribution idéalisée du potentiel électriquy) au voisinage de la surface d’
oxyde hydraté selon (a) le modéle de la couchestiff(b) le modele a capacité constant

(c) le modéle de la triple coucf@

2.3.3 DLM (Modéele de la couche diffus) :

Ce modéle prend en compte la présence de deux edulems la région interfacial

+ -
une couche de surface pour l'adsorption ¢, OH et de toutes les espéces adsorl

spécifiguement, et une couche diffuse extedans laquelle se trouvent les co-ions. Les
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distributions des ions, de la charge et du potesbat décrites par I'équation de Poisson-
Boltzmann. La relation entre la charge de surfdde potentiel est donnée par I'équation de

Gouy-Chapman :
o, =-04 = (85,RTI)’ sinhf, F / 2RT) (11.5)

Avec : la force ioniqueg: la constante diélectrique eg; la permittivité du videF :

la constante de Faradal; la constante des gaz parfaitsTetla température (K). On fait

I'hypothese dans ce modéle Que le potentiel au plan externe, est identiqq% étcsd qui est
la densité de charge sur I'épaisseur de la couche diffuse, est équivaioerﬁmr‘itrairement a

la capacité C du CCM, les parameétres du second membre de I'équation g6htnpas

ajustables bien que la constante diélectrigast en général imparfaitement conffue

2.3.4 TLM (Modéle de la triple couche) :

Dans ce modele, on a une succession de trois couches dansteaimégifaciale : la

couche de surface pour I'adsorption d+e BH et les ions fortement adsorbés (complexes de
sphére interne); une couche intermédiaire (la cofghgour les ions faiblement adsorbés
(complexes de sphére externe), et la couche la plus externe qui est appeléediftusshet

qui contient les contre-ions. L'avantage de ce modéle est qu'itlrrrcompte l'influence
des ions de I'électrolyte dans les calculs. Ainsi, les constdigémité sont indépendantes de
la concentration en électrolyte de la solution. Les deux couchekiteprpches de la surface

sont des couches de capacité constanltﬁC(Z() Les différentes densités de charge composant

la région interfaciale sont données par les relations suivintes

0o=Cp.(vo—¥y) (11.6)
(1.7)
o4 =C,.(v4 _V’ﬂ)
0, =~(05-0,) (11.8)
2.4 La stabilisation des systemes colloidaux :
Le probleme de la stabilité est discuté dans les ouvrages desslg physico-chimie

des colloides. Latabilité colloidale a long terme d'une dispersion sera de granpietance

dans un grand nombre d'industries comme l'industrie pharmacsutegi céramiques, les
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peintures et les pigments. Le terme « stabilitéeut @mvoir différentes connotations selon
applications. @and il est appliqué aux colloides, un systemeidal stable se définit par d
particules résistant a feoculatior ou a I'agrégation et qu'il montre des signes dguerduréce
de vie. Cela dépendra de I'équilibre entre lesefoattractives et régsives qui existent enti
les particules lorsqu'elles s'approchent les umssaditres. Si toutes les particules ont
répulsion mutuelle alors la dispersion resteralstabependant, si les particules ont pet
pas de forces répulsivedors un mécanme instable pourrait se mettre en place comn

floculation ou I'agrégation.

_ -

agitation Séparation de phase

Instable...

Figure II. 5. Comment disperser un liquide
Dans un autre liquide?
Quelques exemples de mélanges inste
Eau+ huile liquides non miscible
Eau + sable: sédimentation (particules de sable.
Comment les stabiliser?

La stabilité des systemes colloidaux dépend desdaentre les particules mises en
a l'interface. La chimie et la physique de surfdaeenature des phases (solide ou liquide
solubilité conditionnenta nature des forces qui s’exercent au niveaurdesfaces

2.4.1 Blan des interactions entre den-espaces :

Le Potentiel d’'interaction entre surfaces planes ideles (dem-espaces infinic est donné

par :
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tel que:W/S une énergie d'interaction par unité de suréatee deux dem-espaces constitués
duméme matériau que les sphix est lalongueur de Debye: la constante (Hamaker.
£ ladensité en nombre des moléc dans la surface.
¢ : est la constante diéléctric
2.4.2Bilan des interactions pour d’autres géometrie :

Force entre sphéres dans I'approximation de Derjagn

C

.
D

F(D)~ 272 Wl D F(D)~2r R P’}
R_'i' Rz S R1+ Rz S plans

W(D) s’en déduit par intégratioCependanti-(D) est une force entre sphérW(D) estune
énergie d'interaction entre spheresW/Sune énergie d'interaction par unité de surfacee
deux demiespaces constitués du méme matériau que les spG&sisen générwW(D) qui

est indiqué dans le tableat?.
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TInteraction  longue portée entre 2
2 sphéres
deux atomes o

(exact)

.
@x—>0

A BB,

= O £
B0 1R, /0

Atome-surface (exact) Sphére-surface

W = -ARBD

Cylindres paralléles

w

’1:; D (:-'ﬂé-‘)

Cylindres croisés Demi-espaces (exact)
Par unité de surface

W= AR, Ry /60 W= 1200

Tableau 11.3.Les énergies d’interaction pour différentes géoiaé.

2.5 Sabilisation d'une dispersion colloidale (peptisatin) :

On cherche a stabiliser une dispersion colloidaleempéchant l'agrégation c
particules de la phase dispersée. Les deux primcipgecanismes sont la stabilisation stéri
et lastabilisation électrostatig®.

2.5.1 La stabilisation électrostatiqut :

La stabilisation électrostatique est basée suépalsion des charges de méme si
Des phases différentes ont souvent des affinigddréktatiques différentes ce qui provoqu
formation d'unedouble couche électriq a l'interface. Dans un milieu dispersé, l'aire
I'interface est d'autant plus importante que lesiqudes sont petites. Dans une disper
colloidale stablela masse de la phase cersée est trop faible pour que la gravité vaingu
répulsion électrostatique. La charge portée papdescules peut étre observée en appliq
un champ électriqudoutes les particules migrent alors vers la métaetrode ce qui indigL

qu'elles patent des charges du méme s2
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Des charges portéaaturellementou bien apportéesvig I'adsorption de molécule
chargées par exemple) ajoutent composante répulsive électrostatigifigure 1.7 a).
Cependant, Igotentiel ainsi créé n’est pas simple poéntiel d’interaction coulombie: il
faut tenir compte de la présence d’ions en sol qui vontécranterce potentiel et limiter |
portée de la répulsion a une longux * appelée longueur de Debye et qui varie cor
'inverse de la racine carrée de la concentration éectrolyte. La stabilité de tell
dispersions est décrite en premiére approximatfour( de faibles charges et pour
distances d'interaction grandesvant les tailles ioniques) par la théorie DLVDeryagin -

Landau-Verwey-Overbefk

Un exemple de stabilisation électrostatique: la mannaise..
La mayonnaiseEmulsion de type huile dans I'eau. L’eau provigat’'ceuf et de la moutard

tandis que les protéines contenues dans le jauosufdjouent le rbéle de molécule

tensioactives. C'estne microémulsior....

2.5.2 La Stabilisation stérique :
On peut aussi ter les particules a distance grace a des coucdiffesets de ongues

molécules en bon solve il suffit (toujours de maniére qualitative) quépaisseur de

couched soit telle que I'interaction (figurll.6) |E (d)| <ksT pour éviter la coagulatic

ElkgT
d distance entre deux objets colloTdaux
E  énergie d'interaction (an unités kgT)

oy

Imetable

Figure 11.6. Schématisation de I'interaction entre deux objetididau
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Il existe toujours une interaction attractive (Mdar Waals'E(d). Quand cell-ci devient trop
importante (supérieurekaT en valeur absolue), les particules viennent s’agrde maniere

irréversible (zone bleuk)

- T &
- "+ i
i )
-
- +
= -
- i — - *
-

@ chargs dlactriqus i
mlﬁm..

43

e T ol & efla o [ ]
o Qe oywilisa @ grem dp ool

Sncvpiion di topo b o
@ fon bios adeorb-d ot aMondnd suf @ panicule,
wnt bige di®us an bon sabeant)

Figure 11.7. Stratégies de stabilisation colloidale pour luttentre I'attraction de Van de
Waals

Les molécules amphiphilessurfactants, tensioactif...) possedent a la fois aetie

hydrophile et une partihydrophobe. Les tensioactifs, sous leur forme las @imple

comprennent une téte polaire et une queue hydra

Hydrophobe - qui n'est pas « mouillé » par I'eau Hydrophile : qui est « mouillé » par I'eau
el - FRRN .
L r s
/\/'fJ\J _f-—" sy
7 4
v 'S
6 L Les colloides

Figure II. 8. L’agent surfactant (tensioactif)
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1.9.4 Un exemple de stabilisation stérique: I'encréde Chine
L'encre de Chine que les anglais appellent enIndian Ink vient en fait des

Egyptiens, découverte voici 4000 . Difféerentes méthodes de protection colloidalet

représentées sur la figuile7. La méthode c) est celle utilisée pour la formalaclassique de
I'encre de Chinelgdian ink )): des particules de noir de carbone disperséesdiatisau e
recouvertes d’'un polymere hydrosoluble, la gommabigue (un polysacharide aci

ramifié)".

ELECTROSTATIQUE STERIQUE

Phase continue [

Phase dispersée

Figure II. 9. Différents types de stabilisati@molloidale

Il est important que la concentration en volums h@lécules adsorbées reste fai
pour que les couches restent diffu; en effet, si les couches étaient compactes,mlignere
s’effondrait sur luiméme, les interactions de Van cWaals reprendraient I'avantage
feraient floculer la dispersic

Chaque mécanisme a des bénéfices sur des systamesiligrs. La stabilisatio
stérique est simple, et demande juste I'ajout palgmeére adéquat. Cependant, il peut
difficile par la suite de faire floculer le systeme si cela esesgaire, le polymére peut ¢
couteux et dans certains cas, olymere utilisé est indésirablpar exemple le cas quand
céramique coulée et agglomérée est défectueugmlymere doit étre bruléCela cause la

rétractation du produit et peut conduire a desuté

2. Théorie de Derjaguin, Landau, Verwe' and Overbeek (théorie de DLVO:
La théorie DLVO suggere que la stabilité d'unetipale dans une solutiodépend de
I'énergie d'interaction totale;. Cette théorie reconnait que ¥st I'équilibre de plusieu

contributions antagonistt
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V, =V, +Vq+ Vg (1.9)

Ou Vs est l'énergie potentielle due au solvant, celacoastitue généralement qu'une
contribution marginale a I'énergie d'interactiortat® sur les quelgues nanometres de
séparation. L'équilibre entre,¥t V; est beaucoup plus important, ce sont les coniobsit
d'attractions et de répulsions. Elles sont potetent plus grandes et agissent sur une plus
grande distance.

V,=-A/ 12z D?) (11.10)
Ou A: est la constante d'Hamakerta distance interparticulaire. Le potentiel de répulsion

V., est une fonction beaucoup plus complexe.
V, = 2reas’ exptx D) (1.12)

Ou a: est le rayon de la particule, est la permittivité du solvant, K est fonction de la
composition ionique et le potentiel zéta. La théorie de DLVO suggere que la stabilité d'
systeme colloidal est déterminée par la somme des forces de l'attceetican der Waals
(Vo) et la double couche électrique de répulsion),(\dui existent entre les particules
lorsqu'elles s'approchent les unes des autres en raison du mouBnomenten qu'elles
subissent. Cette théorie énonce qu'une barriere énergétique résultdotcdssrépulsives
empéchent deux particules de s'approcher I'une de l'autre et d'adhérer faumtre (Figure
[1.10). Mais, si les particules entre en collision avec une énerffisasiie pour passer la dite
barriere énergétique, la force d'attraction les tirera jusqu'a les mettantatt et les coller
tres fortement l'une a l'autre et de maniére irréversible. Donc, gakiEules ont une
répulsion suffisamment importante, la dispersion résistera a la flasulati le systeme
colloidal sera stable. Cependant si un mécanisme de répulsionenfeass des phénomenes
de floculation ou de coagulation pourront alors appaféitre
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LY
N, Double Layer
\Eepulsive Force

Eneray

=~ Van der Waals
s Attractive Force

Particle Separation

Figure 11.10. Schéma de la variation de I'énergie libre avecdpagation de:

particules selon la théorie de DLVO.

L'énergie nette est donnée par la somme de la eathiche de répulsion et par les for
d'attractives de Van der Waalue les particules subissent lorsqu'elles s'apprdhme de

['autre

2.1 Les Systemesusfactant :
Dans ce qui suitpn présente les éléments nécessaires a la compi@hates phénomen

étudiés dans le cadre des recherches mises en.

2.1.1 Les surfactants :

Les surfactants sont des substances organiques quideogsén groupe fonctionnel
caractére polaire comme substituant dans une mel@pophile apolaire. Sa caractéristis
amphiphile lui confére la capacité d'altérer le pamiementinterfacial entre deux phas
immiscibles en contact, méme a trés faible conaéotr

- La partie apolairedes sirfactants est généralement constituée par deme:
hydrocarbonées linéaires ou ramifiées, normalencemprises entre 8 et 18 atomes
carlone, parfois associées a des cycles aromatiquée €@®ine hydrocarbonée est sou
représentée par le symbole CX, ou X est le nomlaterdes de carbor

- La partie polaire est constituée par des groupasifinnels, soit ioniques comme

carboxylates (-COQet les ammoniums primaire-NHs"), soit non ioniques contenant
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chaines de polycondensation doxyde d’éthylei-O-(CH,CH,O) ,-H]. La structure
moléculaire d’un srfactant peut étre représentée de la facon indigaés la figur 1l.11 La

« téte » de la molécule est constituée par le grgghaire, tandis que « queue » est formée
par le groupe apolaire.

Figure 1.11. Représentation d’un Surfactant, le dodécyl sulf
Sodium.

2.1.2 Les types dewsfactants :
Les surfactants sorclassés suivant leur structure moléculaire et sugelon lev
facon de se dissocier dateau'®.

» Surfactants aioniques: Ce sont ceux qui se dissocient en un anion ampgaiphut

cation, généralement un métal alcalin ou un ion amuam. On peut citea titre d’exemple

les alkyls sulfates (R-OS©OM+), les alkyl benzéne sulfonates linéaire-CgHy-SOs- M+) et
les alkyl carboxylates, ou savons-COO- M+).

» Surfactants non oniques. Ce sont ceux qui ne se dissocient pas dans |'eaice

gu’ils possédent des groupes hydrophiles de type aldo@hqgb, éther, amide ou des cha

de polycondensation oxyde d’éthyléne. Parmi les pammuns se trouvent les alkyl phé

polyethoxylés [R-GH4-O-(CH,-CH2-O),-H].

» Surfactants ationiques lls secaractérisent par leur dissociation en un catioptaphile
et un anion, généralement un halogénure. Les tigseslus fréquents sont des compc
azotés, du type sel d’amine ou d’'ammonium quatezrde longue chaine alky

» Autres surfactants:ll existe d’autres types deusfactants, outre ceux qui vienn d’étre

nommeés, parmi lesquels les amphotériques, polymesicsiliconés, fluorés, ¢°.

2.2 Déstabilisation dune dispersion colloidalefloculation) :

Lorsque les particules s'agrégent a cause desdtitars interparticulaires, on parle
dispersion instable. Certaines applications (naghet des eaux uséeépitaxie de cristal
colloidal) demandent de provoquer une telle flooola On peut y parvenir suiva
différentes procédés :

« Suppression de la barriere électrostatique qui ehgBagrégation via I'ajout de sel oL

(114

modification du pH. Ces méthodes tralisent ou "écrantent” les charges pcs par les
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particules. Celle-ci se rapprochent alors a podes forces de Van der Waals qui les

coagulent entre elles.

« Ajout d'un polymeére chargé de facon opposée auticplas ce qui lui permet de former
des ponts entre elles. Par exemple, des particdéessilice ou d'argile chargées
négativement peuvent floculer par I'addition d'ofymére chargé positivement.

« Ajout d'un polymére non adsorbant pour induire atteaction de déplétion.

« La déformation des particules peut augmenter lesefode Van der Waals, leur faisant
dépasser les forces de stabilisation. Les colloicesgulent alors suivant certaines
orientations.

Les suspensions colloidales de basse fraction vquemforment des suspensions
d'agrégats qui finissent par sédimenter (ou crétoesjue leur taille devient trop importante
pour que l'agitation thermigue (mouvement brownieunisse contrebalancer la gravité. Les
suspensions de haute fraction volumique forment gels colloidaux aux propriétés
viscoélastiques. Le dentifrice par exemple coutedo’il est poussé hors du tube mais reste

ensuite sur la brosse a dent
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Introduction :

Comme nous lavons déja mentionné dans les chapim&cédents, pour une
production efficace du pétrole, il est nécessaléwitkr la précipitation des asphaltenes
fortement visqueux, puisqu’ils bouchent les puitsdes lignes de transfert. Plusieurs
travaux ont été faits sur la solubilité des asgima$s dans les liquides pétroliers en fonction
de différentes conditions telles que: la tempéeatla pression et la composition de la
phase liquide. Ce modele peut étre appliqué pantifier :

(1) Les conditions de fonctionnement au début de laipitation des asphalténes.
(2) La quantité précipitée sous plusieurs conditions.

Pour répondre a ces questions, deux types d’'exp&gesont généralement utilisés :

* Les premieres mesurent, le début de la précipitatiasphalténes pour un pétrole brut
en ajoutant une quantité mesurée du diluant d’alcemmmal ou par I'injection du gaz
(COy).

 Les deuxiemes mesurent, la quantité de précipitatibasphaltenes obtenue
lorsqu’on a un mélange du pétrole brut avec unatifganesurée de diluant d’alcane
normat.

La précipitation d’asphalténe a été le sujet debrennses investigations théoriques.
La plupart des modéles dans la littérature sonédasir la théorie classique de Flory-
Huggins des solutions de polymeéres couplés avehéarie de la solution réguliere de
Hildebrand pour décrire le comportement de la phdss fluides contenant les
asphaltéenes**>%7 Ces modéles peuvent expliquer partiellement qeslqrésultats
expérimentaux et peuvent étre utilisés dans laright®n de phénomeénes de précipitation
d’asphalténes sélectionnés. Cependant, ces modidgennent inappropriés pour
expliquer d’autres résultats expérimentaux. Lesxdaateurs principaux qui déterminent
la précipitation d’asphaltenes a partir du pétdotat ne sont pas mentionnés dans ces
modeles classiques: le premier est I'associatiamiglne entre les molécules d’asphaltenes
et I'autre est I'effet de peptisation des molécuesrésines. Donc, la plupart des modéles
classiques ne tiennent pas compte explicitemeriteffet de la densité de liquide. Par
conséquent, il n’est pas étonnant que ces modelgsiissent pas fournir la représentation
quantitative des plusieurs données expérimentdles. autre meéthode pour décrire la

solubilité est fournie par la théorie colloidale

81



Quelques modeles sur la précipitation des asphadtgnChapitre il

D’autre part, un modele de micellisation thermodwyitpe suppose que les
micelles de molécules d’asphalténes et de résioesteujours solubles dans le pétrole
brut; la précipitation d’asphaltene est due a laceatration des monomeres d’asphalténes
devenant plus élevée que la solubilité des asptestdans le pétrole brut sans formation
de micelles, Ces modeles basés sur les micellegsusibes pour comprendre l'effet de
résines sur la précipitation d’asphaltene et leanistne de la précipitation d’asphaltene a
partir du pétrole brut.

Par ailleurs, unmodeéele thermodynamique a été proposée pour dédeire
comportement de phase de la précipitation d’asph@ltians les fluides pétroliers. Il peut
facilement expliquer les phénoménes de la priéatiph d'asphalténe observés. Il est basée
sur le modeéle d’association des particules dansmdlsux continus, selon la théorie de
McMillan-Mayer °.

Dans ce modéle thermodynamique, il a été suppag® lg précipitation
d’asphalténes est un processus d’équilibre ligligiede, ou les asphalténes et les résines
peuvent étre représentés par des composants ppateldFous les autres composants dans
le pétrole brut peuvent étre représentés par ddigumicontinus qui affectent des
interactions entre les asphalténes et les moléddegsines. Des associations fortes entre
les molécules d’asphalténes d’'une part et entrenlecules d’asphaltenes et résines
d’autres part sont prises en compte en utilisathéarie d’association de SAET Méme
si ce modele est basé sur une représentationsdéales fluides contenant les asphalténes,

il permet d’expliquer les résultats expérimentagmisquantitativement.

1. Modele thermodynamique moléculaire de la précipitabn des

asphaltenes:

Dans le modéle thermodynamique, pour le calcul égsilibres entre phases,
Firrozabadi et al 1998 ont utilisé les sphéres sluairactives pour représenter les
molécules d’asphalténes, et des chaines de spHares attractives pour représenter les
molécules de résines. Les molécules d’asphaltéaesept s'associer entre elles et avec les
molécules de résines. Tous les autres composansslaaolution (pétrole) constituent le
solvant; ces derniers sont représentés par unungbatinu dont la densité et les propriétés
de la force de dispersion influencent les intecaxtientre les molécules d’asphaltenes et de

résines.
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Dans la figure lll.1a, les grandes spheres dures deux points noirs représentent
les molécules d’asphalténes; les chaines des spHares avec un point noir a la téte de
chaque chaine représentent les molécules de résiessdeux points noirs dénotent les
sites d’association. Dans ce modele, on trouvasssciationgasphaltene-asphaltenest
asphaltene-résinemais pas d’associatiomésine-résine Il ya deux sites d’association sur
chaque molécule d’asphalténe permettant de s’agaigelela des dimeéres. A partir des
résultats expérimentaux, il a été montré que laasion entreasphalténe-résineest
préférée par rapport a celle entsphalténe-asphaltén€. Par conséquent, pour une
concentration suffisante, les molécules de résamegéchent 'auto-association extensive
d’asphalténe pour former des agrégats. En d’auéneses, les molécules d’asphaltenes
sont stabilisées par les molécules de résinesvarient solubles dans le pétrole brut.

La puissance du solvant affecte des interactiotre &8s molécules d’asphaltenes et
de résines. Considérons, un diluant qui détest lemudeux asphalténe et résine est ajouté
a la solution; dans ce cas, tous les deux prénipéeartir de la solutior{gure Ill.1b).

Le volume du diluant capable de lancer la prédipita d'asphalténe dépend de sa
puissance, c'est a dire, le rapport de dilution maint de début augmente avec
'augmentation de puissance du solvant du dilubes alcanes normaux Iégers sont des
solvants faibles; ils détestent les asphaltenekestrésines. Par conséquent, pour ces
alcanes légers, le rapport de dilution au débutaderécipitation d’asphaltene augmente
avec l'augmentation du nombre de carbone des ddu@icanes normaux), cependant, si
le diluant préfére les résines et déteste les #eples; les asphaltenes se précipitent seuls
(Figure lll.1c). Dans ce cas, la précipitation des asphaltéeneduesa la diminution de
I'interaction entre les asphalténes, eux mémeaagaort a celle entre asphaltene et résine.
Comme la puissance du diluant augmente, I'attractiatre résine et solvant devient forte;
la capacité des molécules de résines a stabiisanblécules d’asphaltenes devient faible,
ce qui conduit a la precipitation d’asphaltenes. repport de dilution au début de
précipitation d’asphalténe diminue lorsque le nomtle carbone des alcanes normaux
lourds augmente, parce que les alcanes normaugsi@ont de bons solvants pour les
résines mais pas pour les asphalténes.

Ce modéle prévoit qu'une fois les asphaltenes pagtipités a partir du pétrole
brut, ils s'associent entre eux pour former dest@aps; ces derniers ne peuvent pas
facilement se redissoudre par les diluants. Il & aliservé également que la quantité

d’asphalténes précipités n’est pas sensible awragp dilution quand il dépasse environ
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20 volumesde diluant par volume  pétrole brut,ce qui indique qu’ilest difficile de

redissoudre les asphalténes précig

Mp% Q:?’ O Asphaltéene
C ? o oot Résine
oY) ffo

Le diluant détste résine (a) Le diluant aime résine

O« | 4— Phaseriche —» Q,W

en solvant o
m <«%— Phase riche en —> W
® asphalténe ©

Figure Ill.1. Deux différentes méthodes pour la précipitatiorsgizalténe el

ajoutant un diluarit.

Ce modeldournit une explication raisonnable pcdes effets de température et
la pression. En effet, lthangement de températiinduit deuxeffets différent:

1) L'augmentation dda température améliore la miscibilitén absence ' forces
intermoléculaires spécifigs; les deux fluides se mélangent facilemerx températures
élevées parce que la contribution (négative) derdpie du mélange a I'énergie de Gil
du mélange augmente avec la température, favotsamélange

2) Une augmentatione la température réduit également la densu liquide, et cette
réduction diminue la puissance du solviA une température constante, la soluk des
asphaltenes diminue qu¢ la densité du solvant diminu®onc, méme sans considé
I'effet de la température sur les associaticon a deux tendancexpposée, expliquant
pourquoi, dans certains cas, 'augmentation derg€rature augmente la solubilité tar
gue, dans d’autre cas, elle diminue la soluk

Pour comprendre l'effet de la pression a une teaipér constantil faut noter que
la densité de ligde augmente quand la pression augr, ceci impliquiqu’il N’y a aucun
changement dans la composition du pétrole. Ainsin@é température et une composil

du pétrole constantesune augmentation dans la pression augmente ll#bilgé
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d’asphalténes. Cependant, s’il existe une phasewapne augmentation dans la pression
fait augmenter la solubilité du composant vapegeil&tel que le méthane), change la
composition du pétrole vers la diminution de lasgance du solvant. Par conséquent, on
observe une diminution de la solubilit¢ des asphak dans le pétrdfe Afin de tenir
compte de toutes les interactions existant danwileu, il est nécessaire d’étudier le
potentiel correspondant

1.1 Les potentiels d’'interaction moléculaire :

Les potentiels de la force moyenne entre les m@écd’'asphaltenes et résines sont
représentés par la somme des interactions de répsildes sphéres dures, d’'attractions de
Van der Waals, et des associations. Ce modelsaitdi potentiel de la force moyenne au
lieu du potentiel d’'interaction de pair, pour ingéy que toutes les interactions entre
asphaltenes et résines se produisent dans un milieast pétrole).
Le potentiel de sphére dure est donné par I'expmessiivante :
oo r{(0+0;)/2

Vvijhs(r) o r2(c;+0;)/2 (-
Ou r: est la distance entre les deux centres des sfghéres dures; est le diamétre, i et j
représentent les deux sphéres dures, ici, une mlelééasphalténe ou un segment d’'une

chaine de résine.

Le potentiel attractif de Van der Waals entre dguandes molécules dans un
milieu peut étre calculé en utilisant la théorie MeLachlan’s qui relie la fonction du
potentiel de la force moyenne aux propriétés digtpees des molécules et du miftdu
Cependant, plusieurs approches conventionnelleséténttilisées pour calculer le potentiel
de Van der Waals de la force moyenne entre deugculds dans un milieu, parce que les
parametres de cette théorie ne sont pas habitweitelmen définis pour des fractions du
pétrole. Le potentiel de la force moyenne dueritdhiaction attractive de Van der Waals
est donné par :

Wi,-“dw(r)=—% (111.2)
Ou Bimj est le paramétre d’énergie attractive pour les dgarmmolécules etj dans le

milieu m. L’association entre deux sites est représentékepatentiel du puits-carré :
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- gaﬂ raﬂ ( 5aﬂ

W (r,) ={0 (111.3)

Typ 2(5;/,

Ou :a etf repreésentent les deux sites d’associatigpest la distance entre les deux sites,
dqp est la largeur du puits carrédejs est I'énergie d’association. Le signe (-) signdige
I'interaction est attractive. Tous les sites d’@&sstion sont localisés sur la surface de la
sphére dure.

Les potentiels d’interaction moléculaire ainsi défil est possible d’écrire I'énergie de
Helmholtz pour le systéme considére.

1.2 Les différentes contributions d’énergie de Helimoltz :

Les conditions de la précipitation des asphaltéesest déterminées par les
potentiels chimiques des résines et des asphalt@nesmpérature constante, quand les
deux phases existent a I'équilibre, le potentieinitue pour chaque especes est le méme

dans les deux phases.
Ha =l (I11.4)

He = Mg (I11.5)

Le prime ' et le double prime" représentent les deux phases en équiliprest le
potentiel chimiqueA et R représentent I'asphaltene et la chaine de réssmectivement.

En plus, les pressions osmotiques pour les deuseghen équilibre doivent étre égales.
P=P (111.6)

P : est la pression osmotique. Les deux le pofedtienique et la pression osmotique
peuvent étre obtenues a partir de I'énergie de Helin A.

OA
ﬂA:(aNAJTVN (-7)
OA
ﬂR:[aNRJTVN (111-8)
_ (oA
__(a_va’N N (111.9)
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Ou : Na et Nr sont le nombre de molécules d’asphaltenes et Hagnes de résines,
respectivemenyy: est le volume total &f: est la température.

Pour dériver I'énergie de Helmholtz, il est nécessal’utiliser la théorie de
perturbation. Le modéle que nous présentons esblable au modele dSAFT pour
I'association et les molécules en chalfiés Le systéme de référence est un mélange des
sphéres dures avec deux différentes tailles. Laadgs sphéres dures représentent les
asphaltenes et les petites représentent les segtbend chaine de résine. Les attractions
de Van der Waals, les associations, et la conngties chaines sont pris en considération
par le modele de perturbation. Par conséquengiiia totale de Helmholtz contient cing

contributions :
A: A\id + A\hs-l' AVdW-l- Aassoc_l_ Achai (|“_10)

Les exposants dans I'équation (10) sont :

Id : est le mélange du gaz idéal de toutes les pleti@vant I'association et la formation
des chaines a la température et concentrationstarag.

hs: est due aux répulsions de sphéres dures.

vdw: est la contribution du aux attractions de Van\tfaals.

assoc est la contribution des associati@sphaltene-asphaltenetasphaltene-résine

chain : est la contribution de former des chaines denessa partir des spheres dures.
> A L'énergie de Helmholtz pour un mélange de gaz icé

Elle est donnée par (Lee, 1988) :

':—T:éNi.ln(piAf’)— N (.11)

Ouk: est la constante de Boltzmamy,: est le nombre de particuleésc’est-a-dire, les
molécules d’asphalténes ou les segments de rédipesst le nombre total des particules

. . N, .
avant n'importe qu’'elle associatiop, =V': la densité en nombre A{: est la longueur

d’onde de Broglie.

> A" La contribution des interactions répulsives desghéres dures :

Elle est obtenue par I'équation de Mansoori et9alll
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Ahs 53 355 63
=Nl Tz I = St .12
KT t{éﬁi } ) El-5) E£f1-£F (111.12)
T2 n
gn =E§pi0_i n=0,172’5

>  A'™: La contribution des attractions de Van der Waalsdans un milieu :
La contribution des attractions de Van der Waatsda milieu est obtenue a partir de
I'approximation de la phase aléato{fePA)'®. Dans la théorie de RPA, la fonction de

corrélation directe;(r) est donnée par :
C, (N =C(N-W (n/(kT) (11.13)

Cijo(r) est la fonction de corrélation directe pour letésyse de référence de spheres
dures.

Wj(r)est le potentiel de la perturbation de la force emme des molécules i et |
(avant n'importe quelle association); idiV(r) est I'énergie d'interaction de Van der
Waals dans un milieu. Selon les relations thermadyques standard,AVOIW peut étre

dérivée a partir de I'Eq.13

i_ipip- —L (I11.14)

U, =4z [W(Drédr o, =(0; +0,)/2

jj
Dans I'Eq.14U, /V est I'énergie potentielle moyenne (du champ moyenir toutes les
pairesij; la somme donne I'énergie potentielle de toutes deférentes pairedJ; est

similaire au parametreg @ans I'équation d’état de Van der Waals pountétanges.

> A% La contribution des interactions d’association:
Le modéle de SAFT a été utilisé pour représenteccdatribution des interactions

d’association. L’énergie de Helmholtz due aux aisgioms est donnée par®:

Aassoc
KT

_ 1-
_ 2NA(In X+ Zxaj+ NR(In X, + ZXﬂJ (I11.15)
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X,. est la fraction de sites d’associatiorisur les molécules d’asphaltene) qui ne sont pas
liees,x;: est la fraction de sites d’associatf(sur les molécules de résine) qui ne sont pas
liées. L'interaction d’association peut étre corapricomme une réduction du nombre
totale des particules. Cette réduction diminuealgdur de compressibilité et le potentiel
chimique.
Dans I'EQ.15x, et % sont données par (Chapman et al. 1990):

X, = (L+ 20,07 X, + ph” %, ) (111.16)

X, =1+ 20,07 %, )" (11.17)

Ou pa ps sont les densités en nombre des molécules d’aspleslet les chaines de

résine respectivement :
A = gy3(oy) | @XpE™ /KT)-1o3x (I11.18)
A = g5(o,) | expE? IKT)- 1otk (111.19)

gj est la valeur de contact de la fonction de corigatle paires dans le systéme de

référence

2

0.0 0. 2

070 )=t 4ol FT | % (111.20)
1-& (oi+0;)1-¢; 0 t0; (1-&,)

ao

x“, ¥’ sont des paramétres reliées & la largeur caodel@ potentiel d’association. Ces
deux paramétres ont été considérés constantset.éga
> AN | 5 contribution de formation de chaine de sphérs dures :

Elle est donnée par (Chapman et al. 1988) :

Achain .
KT =Ng(@-1g)In 922(522)

ou : Ir représente le nombre de segments par chaineideses

(I1.21)

gj est la valeur de contact de la fonction de catictlade paires entre les segments de
résines. L'EQ.21 indique la différence dans I'émerde Helmholtz entre les chaines de

sphéres dures et un ensemble des spheres duessdilirforment la chaine. Dans la chaine

e
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chaque sphere dure doit étre en contact avec sgias/ties, tandis que dans I'ensemble
des sphéres dures, chaque sphére dure peut badgpendamment.

Les paramétres d’associations peuvent étre cogsidgrmme constants pour un pétrole
brut donné. La constante d’Hamaker du miligy est calculée par l'introduction de tous

les potentiels d'interaction de paités

HmZXi:zj:”zBijpipj (1n.22)

i et] indiquent tous les composants qui se trouvent densilieu etB; est le
paramétre d’énergie de dispersion. L'équation (B8)que que la constante d’Hamaker
d’'un milieu dépend de la densité et de la compmsitPour la plupart des cas, le pétrole est
un mélange d’hydrocarbures c'est-a-dire il contiest groupes CH, CHet CH;. Les
paramétres d’énergie de dispersion pour tous ceggs sont supposés identiques. D’autre
part, la densité en nombre totale de ces groupgedétsrminée seulement par la densité
globale du milieu, parce que les poids moléculagtes trois groupes sont pratiguement
eégaux. En négligeant la différence dans le poidecoutaire, la densité en nombre totale de
ces groupes peut étre approché avec celle du grégpwalent CH de la densité en

nombrepc,, donnée par :

_1,000N,, d,, (I11.23)

Pch, 14

Ou dy, est la densité en masse du milieu d’hydrocarb{pesr un pétrole qui ne contient
pas les asphaltenes et les résines).

14: est le poids moléculaire du groupes&d g/mol

Nav: estle nombre d’Avogadro.

La densité p.,, dépend de la température et de I'aromaticite.

Généralement, la constante d’Hamaker du fluide génat calculée a partir de sa
polarisabilité et de sa permittivité diélectriquewdilisant la théorie deifschitz de forces
de Van der Waald Cependanta polarisabilité et la permittivité diélectriquers souvent
non disponibles pour les composants du pétroledlol’autre part, la constante
d’Hamaker d'un fluide peut étre évaluée a partis deteractions entre les paires
individuelles d’atomes ou des groupes qui se troudans le fluide. Les constantes
d’Hamaker des hydrocarbures peuvent étre évalugesti des interactions de Van der

Waals entre les groupes &H

e
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H = 7z°Bp¢, (111.24)

OuB est la constante de dispersion de Londcpcy, estla densité en nombre des grou
CH,. Pour les interactions entre deux groupes, dans le videB=5.10"Jn?.
La figure (Ill.2) montre les constantes d’Hamaker évaluées a partiréduation

(24) et les résultats calculés a partir de la thedeLifschitz des forces dVan der Waals.

14

13 |

e
]

H/ET (T=293K)

—— résultats approximés

B résultats exactes
(Israelachivili,1991)

4 8 3 10 12 14 16 18 20
Nombre de carbone

Figure 111.2. Les constantes d’'Hamaker des alcanes normaux estimartir de
leurs densités

Les deux méthodes conviennent remarquablementpaenles alcanes norme.

En utilisant I'EQ.24, on évalue la nstante d’Hamaker des asphal@per: H,=1,32.10"

J et cellepour les segmentses résinesH,=9,06.10°°. Les contributions des hét-
éléments par rapporaux constantesd’Hamaker des asphaltenes les résines sont

négligéesDans une situation reiste, un milieu contiensouvent des composants lég

tels que ChH, H.S, CQ, et N.. Les contributions de ces composants par rappod

constante d’Hamaker du milieu peuvent étre évalaéeartir de la polarisabilitag et du
premier potentiel d’ionideon 1. Les constantes de London pour lenstituants légers
sont obtenues a partir tiexpression suivan :

_3 ol
4 (4, )

(I11.25)
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¢o est la permittivité diélectrique de I'espace libfeo=8.854x10" C*.J1.m™). Le tableau
[1l.1 donne les constanteke London calculéeB, ag etl pour les composants (4, H,S,
COy et No.

Les constantes de London pour 4 sont environ le double de GHlans I'état liquide.
Tous les autres composants dans le mil(pétrole) sont considéréscomme un

assemblement de groupgsl,.

ag, AP IEv Bx 1078, J-m®
CH, 2.50 1251 10.1
N, 1.74 15.58 5.67
H,S 3.86 10.45 18.7
co, 2.91 13.77 14.0

Tableau lll.1.La constante de London B, la polarisabiag, et le premier

potentiel d’'ionisation pour les composants légesmun dans les pétroles br.

1.3 Les parametres moléculaires pour la précipitation disphaltene

Pour les applications quantitatives, les paramétreleculaires doivent étiévalués a
partirdes données expérimentales pun systeme particulieLe modelethermodynamique
moléculaire contient plusies parametres moléculaires comme:

» Le diametre déa molécule d’asphaltéro;.

* Le diametre du segment de résoy.

* Le nombre de segmes par chaine de résihg

» Les constantes d’Hamaker pour les asphaltenes Ha, les résineHg et le milieu
(pétrole)H.

* L’énergie d’associatioasphaltene-asphaltenéaa

» L’énergie d’associion asphaltene-résin€ar

» Le nombre de sites d’association de chaque molétasphalteni,

e Le parametre de volumx dans I'équation d'état de SAFT, pour calculet
constante d’Hamaker entre les asphalteniles résines dans le milieNous avons besoin
de connaitre les densités de segments d’asphalpémes et résines pures. Ces propri

ne sont pas obtenues a partir des asphaltéenesi¢s ou de laaractérisation du pétro

Pour les calculgle diagrammede phases, Prausnitz et Firrozaken 2000 ont été
utilisés lespoids moléculairs moyenset les densités pour les asphalténes et les ré

pures. Selon Speightl991, 1994 le poids moléculaire moyen des asgenes et les
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chaines de résines sont envifldp=2.000 Da eMg=800 Da respectivement. La densité en
masse d’un asphalténe typique est envitar1200 kdgm®, la méme que celle des
hydrocarbures lourds, et la densité en masse dasesetypiques est enviraik=1.000
kg/m®.

A partir des densités en masse et des poids maiésimoyens, Firoozabadi et al.
Ont pu calculer la densité en nombre des asphalitndes chaines de résines pures.

Pour une trés bonne approximation, la fraction a@ekimg d’asphalténes purs est
défini parzp1 61/6, se trouve entre le minimum de la fraction de pagki’'une sphére dure
solide ~0.55 et le maximum de la fraction de pagkies sphéres dures liquide ~0.74. Par
l'utilisation du poids moléculaire d’asphalténkla)=2.000 Da et la densité en masse
dr=1.200 kdgm?®, il a été trouvé que le diamétre de la molécusphalténe se situe dans
un intervalle étroi{1.43<1< 1.58 nm). Dans ses calculs, Firrozabadi et aD20@ utilisé
01=1.5nm correspondant au diametre minimum trouvé dangttiérdture. Les mesures
expérimentales souvent a défini les tailles deségajs d'asphaltenes au lieu des
monomeres d’asphalténe, parce que les moléculspldifienes sont fortement liées avec
elles méme dans la plupart des solvants

Aucune information sur la taille des chaines dgnes n’a été publiée. Puisque les
résines sont des liquides aux conditions ambiatgass fraction de packing doit étre plus
petite que celle de la sphére dure solide damasition de la phase solide de fluide~0.55.
Il a été supposé que le diametre des segmentssawseéest environ 0.5 nm, et que le
nombre de segments par chaine est environ 10. Agscparametres, et avec le poids
moléculaire des résinedz=800Da et la densité en mashe1000kg/ni, la fraction de
packing de la chaine de résine pure est égale ; d® valeur raisonnable pour des
hydrocarbures avec un point d’ébullition éleféartir de tous ces résultats, Firrozabadi et
al ont trouvé que les calculs de la précipitaticasphaltenes ne sont pas sensibles a la
longueur de la chaine et au diameétre des segmentsuhes.

D’apres la figure 111.3 qui représente la quantd&sphaltenes précipités en
fonction de la densité du solvant a 293 K, Wu e2@D0 ont considéré la précipitation
d’asphalténe dans un pétrole brut dilué avec 40rmek de solvant par volume du pétrole
brut. Plus de 20 solvants ont été considérés intlies n-alcanes, les oléfines et les
cycloparaffines. La quantité d'asphaltenes préegpiest déterminée par la densité du
solvant (milieu). Le milieu contient les asphaltem les résines libres du pétrole brut et le

diluant. La densité du solvant est essentiellenasitique a celle du milieu, puisque le
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rapport de dilutionest gran. Cette figure montre égalemenue la quantité de
précipitation d’asphalténesst corrélée avec la densité du solMaydrocarbon. Ainsi, on
ne sattend pas une précipitation d’asphalis lorsque bn ajoute un diluant aromatiq
parce que les densités des aromatiques sont psesl que celsdes cycloaraffines.
Selon Speight 1994, les énergies d’'association easphalten«asphaltene et
asphaltene-résinese trouver dans lintevalle de I'énergie de liaisohydrogene (5~40
kTo ,To=298 K). Lassociation entre asphalterésine est toujours pldsrte cue celle entre
asphaltene-asphaltene. Eyénéral les paramétres restants doivent étre ols par
I'ajustement dedonnées expérimentales pour la précipitation dalsghe, parce que les
propriétés des asphaltenes et des résines ws dansle pétrole Irut ne sont pas
identiques. @s parametres d’associations peuvent changer dtmol@ brut a un autr
Pour minimiser un nombre inconnu de paramétrepalametre ¢ volume d’associatio
de I'équation d’état de SAFT est fixéx=0.05, proche de celui pporté par Huang et
Radosz (1991) lorsque I'équation d’éte SAFT est appliquée aux systéemassocies

typiques tels quies alcanoles, les acides organiques, et les a'®,

20

A Solvants

B Alcanes normanx
A 2 methyle alcanes
4 Oléfines

® Cycloparaffines

— Corrélé

15t

10 |

Le pourcent d'asphalténe précipité du pétrole bituminenx

600 640 680 720 760 800
Densité du solvant 2 293 K (Kg/m®)

Figure I11.3. Corrélation entre le rendement d’asphalténe et lagi du solvnt
Des données expérimentalesMitchell and Speight 19
1.4Influence des différents parametres sur la précipation des asphaltéene
Les calculgprécédeni servent a indiquer I'effet du milieu et kdetempérature sur
comportement de phases fluides contenant des asphaltenes. d@sstants d’Hamaker

pour les asphalténes et les résisont évaluée a partir de I'Eq Par I'introductior du

——————————————
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poids moléculaire moyen de 2000 Da pour les aspiedt 800 Da pour les résines, la
densité de 1.2 g/ml pour les asphalténes, et 1pglir les résines; le diamétre d’'une
molécule d’'asphalténe est d’environ 38, fournit par les données de la diffusion de la
lumiére®; et le diamétre d’un segment de résine est suppiése égal a 6 A

Ces estimations sont pour une molécule ayant utspoioléculaire d’environ 50
Da, parce que le nombre de segments par moléeulésthe est égal a 16 et 16x50=800.
L'utilisation de 16 est arbitraire devrait étre stge aux données expérimentales. Les
fractions de packing des composants purst yr sont estiméea partir de la densité, du
poids moléculaire et les diamétres des moléculasptialtenes et résines. Les parametres
d’énergie se retrouvent dans lintervalle des assions chimiques, etk est dans
I'intervalle obtenue par le modéle de SAFT. Lesgdianmes de phases obtenus par
I'utilisation des équations (4-6) couplées avedies équations d’équilibre du matériel :

Na+ Na = N (11.26)
Nr+ Nr = Ng’ (11.27)
Nm + Nm = Np (11.28)

Ou : I'exposanf indique avant la séparation de phases.
Ny est le nombre total des molécules du milieu. Comimest difficile de prédire
exactement la densité du pétrole brut lourd, et lguehangement du volume total est
habituellement plus petit aprés la séparation desgd I'équation (28) a été remplacée
par :
V +V =Vv° (11.29)

V ‘et V' sont les volumes totaux dans les deux phases
V © est le volume total avant la séparation de phasdsmpérature, volume total et
nombres totaux des molécules d’asphaltenes elegset a partir d’'Eqs.4-6, Eqs (26)-(27)
et (29), on peut obtenia, Na ,Nr, Nz, V etV .

v L'influence du milieu sur la précipitation des asplalténes :

Les figures lll.4.a et Ill.4.b montrent I'effet doilieu sur le comportement de
phases qui protege les asphalténes et les réfdaes. le pétroleya est la fraction de
packing d’asphaltenes @ty est celle des segments de résings; (n/6) pa N =
(7/6)pr o6&’ (La fraction de packing des chaines de résineleeshéme que celle des

segments
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Les lignes continues représentent la limite desebiala partie intérieur de la courbe
représente la régiobiphasée la partie extérieur de la de la courbe représemtedion
monophaséeou il N’y a aucune séparation de phase. La figliréal montre que, lorsque
la constante d’'Hamaker du milieu augmente, la régiphasée devient trés petite; c’est-a-
dire que le systeme devient plus miscible (uneespblase). Cependant, la figure 111.4b
montre que pendant 'augmentation de la constditendaker, la région biphasée devient
tres grande, le systéeme devient moins miscibler Resialcanes normaux, la constante
d’Hamaker varie de maniére approximative de 5 &T3aux conditions ambiantes. Les
constantes d’Hamaker présentées ici peuvent camesg a un milieu formé d’'un mélange
des alcanes normaux. Les constantes d’Hamakerlddiggire 1ll.4a sont les mémes que
celles pour les alcanes normaux légers, par catdres la figure Ill.4b les constantes
d’Hamaker correspondent a celles d’alcanes norntmurxis. La différence entre les deux
figures explique pourquoi il existe un rapport déuttbn maximum au début de la
précipitation d’asphaltene lorsqu’un pétrole brsit @lué avec des alcanes normaux avec

un nombre de carbone élevée
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Figure Ill.4. Les diagrammes de phases pour les fluides contéesasphalténes et les

résines

(a) La région biphasée se rétrécit quand la constaRtbker du milieu augmen
(b) La région biphasée devit plus large quand la constanteHdmaker du milieu
augmente.

Les figures II1.® etlll.5b montrent I'dfet du changement du milieu sur la quan
de précipitation ésphalténes et ( résines aux concentrations initiales donnya’=0.2),
a une concentration faiblr résinesyr’=0.01, la quantitéd’asphalténe précipitée (dans
phase dese) diminue, cand la constante d’Hamaker du milieu augm. La méme

observation se produipour les résine. Ces résultats sont epor accord avec les
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observations expérimentales de l'effet du diluant & quantité de la précipitation
d’asphalténes. Cependant, ce modéle prévoit ausai dps concentrations de résines
légérement plus élevéegrf=0.001) I'effet du milieu sur la quantité de la précipica
d’asphalténes devient nonmonotonique. Ce comporten@monotonique doit étre induit
par la solubilité maximale de résines prés dgkH=10. En général, la quantité
d’asphalténes précipités diminue quand la concemtrale résines augmente. Cependant,
cet effet dépend de la nature du milieu.

La figure Ill.6a montre I'effet du rapport de dilan sur la quantité d’asphaltéenes
précipités. Pour explorer I'observation que leshaftignes, une fois qu’ils précipitent du
pétrole brut, ne peuvent plus se redissoudre padidieants, une solution a été considéré
ou les concentrations d’asphalténes et de résmmtsi@calisées dans la région biphasée,
avec un diluant identique au milieu. La quantitéasghalténes précipités aprés la
séparation de phases est calculée pour différeqgorts de dilution. La figure 1ll.6a
montre que lorsque le rapport de dilution atteidt &2 quantité de précipitation devient
insensible au rapport de dilution pour tous lesautls, donc la quantité d’asphalténes
précipités dépend de la constante d’'Hamaker diemdu des diluants. Dans la littérature,
la plupart des rapports de dilution expérimentaieimétudiées sont environ 50. La figure
[l.6b montre que, lorsque le rapport de dilutiotemt 150, la quantité d’asphaltenes
précipités diminue; la pente dépend de la puissalicsolvant (diluant). Ces résultats
confirment les observations que les asphaltenesfaiaeprécipités, ne peuvent pas de

redissoudre par un diluant.
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Figure 111.6. L’effet du rapport de dilution sur la précipitatiates asphalten:
(a) Quantité de précipitation d’asphaltenes est semsiblrapport de dilution quand
est inférieur a 50olumes de diluant/vol du pétrole.
(b) Les asphaltéenes peuvent étre issous quand le rapport de dilution e
suffisammengrand

v" L'influence de la température sur la précipitation des asphalténe :

La figure lll.7a et llI7b présentent I'effet nonmonotonique de la tempéeasur la

précipitation d’asphalténeatans différents mlcanes. Dans ce cas, les densiu propane

et

du nHeptane sont calculéepar la méthode proposée par Aalto et al 1996. Pol

propane, dans lintervalle de température expérimentala quantité d’asphaltes

précipités augmente quand la tenrature augmente, c’est-a-dirgue la solubilité

d’asphalténesliminue. Cependant, pou-Heptane, la solubilité d’asphaltes augmente

quand la températuraugmente en d’autres termek quantité d’asphaltés précipités
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diminue avec I'augmentation dempérature. Ces résultats confirment la tendanpesge
observée concernant I'effet de la température ayrécipitation d’asphaltes, quand on
utilise les diluants mlcanes
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Figure 111.7 .Différentes tendances de l'effet de la Tempérasurda cuantité
d’asphalténe précipitée

La figure Ill.8 montre I'effet de la température sur le comportenadenphass d’'un
systéme ternaire contena des asphalténes, des résines et ddeptane. Quand |
température augmente, la région biphasée se tégtele systeme devient plus sta Ce

résultat est en basccord avec les observations expériment
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Figure 111.8 . Diagramme de phase pour un syse ternaire asphalténe, résine-

Heptane a des Températures différe
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Selon I'expérience du chai et les observations expérimente
stabilité dépend de noml de facteurs comprenant la composition du fluideirennant,
pression et température. L'effet de la composit&inla pression sur la précipitati
d’asphalténe est généralement con€ d’étre plus forte que l'effet de la températi
L’addition des composeés parrafiniques décale laksliié des asphaltenes dans le bloc
pétrole parce que lemuissance du solvant affecte des interactions éxdrasphalténes
les résines. Si lesomposés parrafiniques sont des bons solvantslesuésinemais pas
pour les asphaltenes, qui le volume duliluant augmente les deux: I'interaction entre
résines et les asphalténes et la capacité degsédinstabiliser les molécules d’aspines
comme degetits agrégatdeviennent faibles, se condaita précipitation des asphalte.
La pressionde déplétio est la seule qui peut st@biliser les asphalténes et
probablement la raison principapour la déposition d’asphalténe d: les tuyaux des
puits. Lorsquda densité du pétrole brut diminue (a cause deéf@eabsurisatic), I'effet
d’écrantage surek interactionsprovenantde la présence des composants du pé
diminue égalementAinsi, les interactions entre asphaltengsviennnt plus fortes
induisant la précipitation.

La formation d'une phase d’asphaltene pendant wtgssusde la production
naturelle dépend de la pression et la tempéra@eecomportement peut étre représt
dans un diagramme P- ou les points du début la précipitation d’asphaltene sc
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localisés, en tracant les frontieres de la stabiliasphalténe, pareillement au diagramme
de phase P-T, des hydrocarbures conventiofine®e diagramme P-T des fluides
asphalténique est appelé la précipitation d’asphaltenvelopp®PE. Les diagrammes
APE publiés sont trés rares. Pour notre connaissdiétude expérimentale la plus tét de
I'effet de la pression dans la précipitation d’aapme était faite par Bilheimer et al.
(1949), dans les mélanges du bitume avec du Trédrali n-pentane comme un précipitant.
lIs ont noté une diminution cohérente dans la pitation d'asphaltene, lorsque la
pression est augmentée. Cette observation a édéeevalidée par Lhioreau et al. (1967)
dans les mélanges du pétrole brut et les hydrooeska partir du méthane a n-heptane.
Par la suite, ces diagrammes sont publiés par hatstand Mansoori (1988) pour le
pétrole de Prinost par Leontaritis 1996 pour les pétroles vivad tAmérique du Sud

et L’Amérique du Nord.

Pour ces types du pétrole, il a été observé quegmen’augmentation de la
température, la pression du début de la précipitadiminue.Hammami et al. (2000) ont
mesuré I'APE pour différents types du pétrole vigaet surtout du Mexique du golf par
une série d’expérience de pression de déplétiadhasme, ils ont obtenus I'évidence de la
précipitation d’asphaltene au-dessus de la presdmnsaturation et la redissolution
d’asphalténe au-dessous de cette pression, etanomue la pression de déplétion induit
la précipitation d’asphaltene est un processusrsédlte. La réversibilité de la précipitation
d’asphalténe a été le sujet a la question par gaslquteurs; la cinétique de la dispersion
ou la floculation rend difficile de déterminer an processus est réversible. Fotland en
1997 a suggeéré que la précipitation d’asphalterte ues processus irréversible, en
particulier quand le pétrole brut est sous des itiond loin de début de la précipitation.
D’autre part,Joshi et al. (2001) ont trouvé que la précipitatasphalténe dans les
pétroles vivants est clairement un processus ridleravec la pression, bien qu’une
irréversibilité subtile aille se produire.

Shields (2000) a rapporté un diagramme APE mesondr pin pétrole brut
mexicain. L'effet des inhibiteurs de la précipitatid’asphalténe sur la pression du début
en fonction de température était étudié par Agutges et al. (2001), par la comparaison
des diagrammes mesurés des fluides (pétrole vieaa} différentes concentrations des
inhibiteurs.

Par la suiteAquino-Olivos et al. (2003) ont séparé le matéaighhalténique des

échantillons du pétrole a pression préservé auxitions entre les pressions du début et
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d’ébullition par l'utilisation d’une technique da filtration en bloc a haute pression. Aprés
la caractérisation du matériel séparé, des diflaemrthimiques et structurales importantes
sont trouvés entre ce type d’'asphalténe et lesaiteples de conventionnelles séparé par la
procédure standard des échantillons étendu des sn@dt®les. L’étude de la précipitation
d’asphalténe pour l'addition des solvants de nracaux pétroles de réservoir a été
souvent utilisée dans la compréhension des phéresrin la précipitatiorHirschberg et

al. (1984) Et Chung et al. (1991) ont rapporté sége d’expériences de titration dans des
échantillons du pétrole du réservoir avec des akdiguide a partir de n-pentane a n-
Hexa décane comme des diluants, pour déterminecotaposition du début de la
précipitation, la quantité du matériel précipitéeles propriétés de la solubilité des
asphalteneokal et al. (1992) ont rapporté la quantité dgshaltenes précipitée quand
deux types du pétrole lourd canadiens avec un oorptus élevé des asphalténes (13 et
21 wt %) sont titrés avec différents alcanes (d& fusqu’a n-Gg) aux différents rapports
de dilution. lls ont observé qu'au-dessus d’'un capgle 10 ml (solvant/g pétrole), la
précipitation est complété et aussi une diminutlans la quantité précipitée aux rapports
de dilution plus élevés a été observé, qui peat &tttribué d’'un part a une redissolution
partielle des asphaltenes dans le solvRaissamdana et Sahimi (1996) ont mesuré la
quantité précipitée d’asphaltene a partir d’'un gétrbrut iranien par l'utilisation des
alcanes normaux avec un nombre de carbone vafel@ea une température T=25 °C et
une pression atmosphérique. Ces auteurs sont ausliés I'effet de la pression et la
température sur la précipitation. La caractérigiggmmune dans toutes ces études est que
la quantité du matériel précipitée diminue, lorsqeenombre de carbone d’alcanes
(solvant) augmente, et que la précipitation conepktt obtenue au-dessus d’'un certain
rapport de dilution (solvant/pétrole) (entre 1B@tCni/g).

L’'étude expérimentale des effets de pression, éeatpre et composition sur la
précipitation d’asphalténe a été importante pounm@ndre les mécanismes de base de
formation de la phase d’asphalténe, et fournittié@m nécessaire pour le développement et
la validation des modeles thermodynamiques de daipitation d’asphaltene, comme |l

sera discuté par la suffe

1. Modeles thermodynamiques basés sur l'activité :

Le développement des modeles de la précipitatiappdiialtene a été basé principalement

sur deux descriptions conceptuelles des solutiaspdaltenes :
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(1) Les asphaltenes et les résines sont considérés eatem entités moléculaires
dissoutes dans le pétrole brut.
(2) Les molécules d’asphaltenes et résines fornoed agrégats aSphalténe-
asphaltene et asphalténe-résialispersés dans une matrice du pétrole.
Les modeles correspondants a la description (lygméLétre classifiés en trois catégories
différentes.
< La premiére catégorie utilise I'approche destdubilité moléculairé®®?’ pour
décrire un fluide contenant I'asphalténe comme @ange d’asphalténes et solvant
dans un état de liquide vrai, ou les propriétésnioeynamiques peuvent étre calculées
a partir de la théorie de Flory-Huggins.
s La deuxiéme catégorie correspond aux modeélesomtitmsés sur les équations
d’état cubiqué®?°*°
s Latroisieme catégorie peut étre représentée paptele développé par Ting et al.
(2003), ou les asphalténes sont traités cordese molécules dont la taille et les
interactions de Van der Waals non polaire dominentcomportement de la phase

d’asphalténe.

L’hypothése de base dans ces modeles est qu'unlgéiut peut étre représenté par
trois composants; les asphaltenes, les résinese esolvant. Parmi ces modeles

thermodynamiques de précipitation on a :

2.1 Modeles d’activité :

Les modeles de coefficient d’activité ont été agdis pour modéliser les phénoménes
d’équilibre entre phases, parce que les asphal®omdsconsidérés comme étant la partie
soluble qui peut étre précipitée du pétrole pgoliad'un solvant. Par l'introduction du

coefficient d’activité dans I'équation d’équilibdes deux potentiels chimiques de la phase

solide et la phase liquide, on obtient :

" V. V
YioVo T Uop - dp) = Yol fonpﬁ dp} (111.31)

fii: est la fugacité de I'état standard du composatans la phask (k=o, s);vi: est le

volume molaire partiel du composantans la phasg; yi: est la fraction molaire du
composant dans la phaskeety;, : est le coefficient d’activité du composamtans la phase

k.
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Plusieurs approches qui utilisent le modéle du faoeht d’activité supposent le
pétrole et les asphaltéenes comme deux pseudoconippsain représente le pétrole
désasphalté et l'autre les asphalténes. D’autrpelpes représentent le précipité comme
un solide multicomposan€hung”, Yarranton & Masliyaff, Zhou et af® ont donné des
descriptions détaillées de ces modéles.

2.2 Modéle de coefficient d’activité plusieurs cotisuants :

Ces modéles sont dérivés a partir des méthodes [@oumodélisation de
précipitation des résin¥s™ Les valeurs d& des systémes plusieurs constituants sont
dérivées a partir de I'équation (111.31) et paslate utilisées avec une équation d’état dans

le calcul des trois phases pétrole/gas/solidevhaésurs d&K sont définies par :

Yi
K =Y 111.32
” (1.32)

L’Eg 31 donne :
Vi f-* p AV
K.=-2-"2¢ —d
° Vis fis Xp(J.O RT pj (|“33)
Avec AVi =V, =\ (1.34)
: AH, AC . ]
Kis :ﬁexp il :I.—l - P ]Tl‘l‘ I l +J.pﬂdp (I” 35)
ve | RTUTT) RUOT \T))*rRT -

Ty est la température de fusion du constituantC ; = C,,; - C ;est la variation de la

capacite calorifique de fusion, éH, est I'enthalpie de fusion du constituaptC  est

supposeé indépendant de la température.

Won suggére que le termeC et I'intégral Avy, sont négligeables et utilise la théorie de

solutions régulieres pour calculer les coefficiediactivité de I'Eq (111.35) précédente

comme suit :
— ex Vio (50 - é‘io) — ex Vis (é‘s B 5is)
yio - p RT yis - p RT (|||36)
N N
50 = Z(Dio5io 53 = 2®is5is (|||37)

105



Quelques modeles sur la précipitation des asphadtgnChapitre il

0, =—YoYo g = Ys¥s (111.38)
z yjovjo Z yjsvjs
j=1 i=1

Ou:
O, : est le parameétre de solubilité du constituadans la phas& (k=0,9), vi : est le

volume molaire du constituantdans la phasé& et ¢, : est la fraction volumique du

constituani dans la phase Won a donné des valeurs de parametre de sofyldjjtet O

pour les paraffines normaux jusqu'aDes corrélations sont fournies pour calcutey ,

Le modele de Won a été développé pour la prétipmitales résinesCependant,
Thomas et &f ont développé leur propre corrélation pour les matees de solubilité.

MacMillan et al ont aussi utilisé le modéle de Won mais ont gaoté les termes dans

I'Eq (111.35) au lieu de négliger le terme impliqude AC; etAv, comme non l'avait fait.

Hansen et al etarranton & Masliyah ont utilisé le modéle de Fldtyggins pour
calculer les coefficients d'activité dans I'Eq (85). Hansen et al ont appliqué leur
méthode pour modéliser la précipitation des résiRas contre, Yarranton & Masliyah ont

modélisé la précipitation des asphalténes d’Athednas

2.3 Modéle de Flory-Huggins:

Le modele le plus utilisé dans la littérature estnhodéle de Flory-Huggins
introduite par Hirschberg et al. Les calculs d’'équé vapeur/liquide avec I'équation d’état
de Soave-Redlich-Kwon® ont été effectués pour diviser le mélange de pétenl une
phase liquide et une phase vapeur. La phase ligagtlalors divisée en deux constituants:
un constituant qui correspond a I'asphaltene eti&areprésente le reste du pétrole (pétrole
désasphalté). Quand le solvant est ajouté au peteobeuxieme constituant représente le
mélange de pétrole désasphalté et le solvant. @ag donstituants servent pour la
modélisation et ne correspondent a aucun constil@iéquation d’état utilisé dans les
calculs liquide/vapeur. Il est également supposé kg précipitation des asphalténes
n'affecte pas I'équilibre liquide/vapeur.

L'application de la théorie de solution de Floryddins fournit I'expression

suivante pour le potentiel chimique du constitiesghaltene dans la phase du pétrole:
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—u. v v
le——aﬂn@i +—2

5 -5 )
RT " RT& _— (111.39)

Avec

Om= 2 Y6, (111.40)

i=a,o0

Ou les indicesa, oetm représentent le constituant d’asphalténes, l@lgétiesasphalté, et
le mélange de la phase du pétrole, respectivemgmst le volume molaire d’asphaltenes
purs,vm est le volume molaire du mélangeest le paramétre de solubilité du constituant
omest le parametre de solubilité du mélangig, est la fraction en volume d’asphaltenes
dans le mélangew.m: est le potentiel chimique des asphalténes damglange et;* est
le potentiel chimique référence du constituant phadténes.

us=us* parce que l'asphalténe précipité est un asphafi@neA partir de I'égalité
du potentiel chimiqugar= us , 'EQ. (40) donne :

v, Vv,

Ing, =—=2-
RT

m

Le volume molairer,, du mélange est calculé a partir de la composid®fa phase

(6n=6.)°-1 (I11.42)

liquide obtenue par les calculs liquide/vapeur gtilisent I'équation d’état de Soave-
Redlich-Kwong. Le paramétre de solubilité est cidl@upartir de la relation suivante :

5. =AU, /v, (111.42)

AU, est I'énergie molaire interne de vaporisatiora dempérature du systéme, qui peut
également étre  calculée en utilisant I'équatioretat’ de Soave-Redlich-Kwong.
Hirschberg et al ont utilisé la valeur dgdans l'intervalle 1- 4 fifk mol. Le paramétre de
solubilité de l'asphaltene peut étre évalué pamisure de la solubilité des asphaltenes
dans différents solvants qui ont des parametresalighilités élevés. L'asphaltéene est
supposé avoir un parametre de solubilité avec ldlaue solvant. Hirschberget al

suggerent que le parametre de solubilité d’aspmedtest proche de celui du naphtalene.

L’équation (Ill.41) donne la quantité d’asphaltersoluble dans le mélange du
pétrole. La quantité de précipitation est détermipar la différence entre la quantité totale
d’asphalténes présentés dans le pétrole initialaesolubilité d'asphalténes dans les

conditions données.
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2.4 Extension du modéle de Flory-Huggins

Le modele de Flory Huggins a été développé initig@et pour les solutions de
polyméres. L'approche de Hirschberg et al est lsasda représentation des asphalténes
comme un polymere homogendovosad and Constain ont utilisé une extension du
modele qui inclut la polymérisation d’asphaltend’atsociation asphaltene-résine dans la
phase solide.

Kawanaka et al ont proposé une amélioration telle Kpsphalténe précipité est
traité comme un polymere hétérogene (un mélangealgmeres de différents poids
moléculaires). La théorie de Scott-Magat étaiiséé pour obtenir un modele de solubilité
pour une distribution de poids moléculaire donnéer pes asphalténes.

Cimino et al ont utilisé aussi le modeéle de Flonyggins avec deux constituants
(solvant et asphaltene) mais ont considéré la pbakée comme étant un mélange de
solvant et asphaltenes au lieu d’asphaltenes mumsne dans I'approche de Hirschberg et
al.

Yang et al ont proposé un modéle de Flory-Huggiptuaieurs constituants ou les
composants sont les mémes que ceux des équatiétet ditilisés dans les calculs
pétrole/gaz.

Zhou et al**

ont utilisé la théorie du Flory Huggins des solntiadu polymeres
avec une modification pour expliquer I'effet deslaspension colloidale des asphalténes et
des résines.

En 1943 Miller a introduit une nouvelle modificati sur le modele de Flory-
Huggins par lintroduction du terme combinatoirenslales parties résiduelles et
combinatoires de I'équation de I'énergie libre dibldS. Selon le modele de solubilité
utilisé par Hirschberg et al 1984, la solubilit@sphalténes dans le pétrole est donnée par :
oL = exp _1+\\:_i_% 6.-5, )2} (I11.43)

Cette équation est dérivée a partir de I'équatiaginale de I'énergie de Gibbs ou du

potentiel chimique de la théorie de Flory-Huggins:
AG, = A, =AH,-TAS (111.44)

AH, =V,(4,)(6,-5)° (111.45)

AE : est L'enthalpie molaire partielle et représentpdetie résiduelle.
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AS =- F{ln ¢+ (1—%)4 (111.46)

A§l . est L'entropie molaire partielle et représemat@adrtie combinatoire.

Les indices (1) et (2) représentent le polymergHakene) et le solvant (pétrole ou
précipitant), respectivement. Le terme résiduelad¢éhéorie de Flory-Huggins peut étre

modifié par l'introduction du parameétre d’interaxti,,, I'équation (45) devient :

AH, =vy(g,)°[ (0,-6)°+21,5 6 ) (111.47)

Le terme combinatoire de la théorie de Flory-Huggia variation d’entropie de
mélange peut étre modifié par l'introduction du cgot du nombre de coordination.
Miller a dérivé I'entropie ou d’autre part le terrmembinatoire de la solution de polymeéres
par l'utilisation de plusieurs approximations padar connectivité des chaines. Cette
amélioration de la théorie de Flory-Huggins eshtdige par le nombre de coordinatian
qui est le nombre de voisins d'une molécule centtahs un réseau. La théorie modifiée de
Miller donne la méme expression de I'entropie camatbire dans la solution du polymere
et de la théorie de Flory-Huggins a la limitezde oo . Cette théorie a été utilisé pour les

solutions complexes de polyméte®

AS = - F{In ¢1—§In[1—§(1—%)¢2ﬂ (111.48)

Ou : z est Le nombre de coordination. Dans seze&,5. Donc, L’énergie libre
totale de Gibbs s’écrit :

AG, = Ay = Vi($,)*[ (5,6 )2 +21,9 5 |+ R{mm-gm[l-ga-%» ﬂ (111.49)

En réécrivant I'équation (111.49) pour les asphaég (1 ou a), et la solubilité de la
phase qui ne contient pas les asphalténes (2 da thangement du potentiel chimique de

la fraction d’asphalténe peut étre évalué commie sui

Mty =V, (@ )?[(5,-5)2+21,8 5 |+ RT{In o —%In{l—% (1—‘\’/—a)¢ Lﬂ (111.50)

L

La distribution d’asphalténes dans les deux phashe et pauvre en asphalténes
peut étre suivie par I'égalité des potentiels chimis d’asphalténes dans les deux phases a

I'état d’equilibre :
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Aut = Aul (1.51)
Hirschberg et al 1984 ont proposé que la phaselaienes est un asphalténe pur
Aul =0. En considérant cette supposition, et en combileanéquations (50) et (51), il en
résulte :

Aluili_ _ Va(l_ ¢; )2
RT RT

[(6,-6)2+2,6,6] +[In - —gln{l—g (1—‘\’/—~Z)(1— o )H =0 (II.52)

On peut simplifier 'Eq (52) en supposant gl (1 :

U _exnl Zinl 122 (Ve |- Va5
o: _exp{zln[l @ " } RT[ 6.-5, f+ 23L535L]} (111.53)

Dans ce travail, cette modification est appelémésiéle de Miller-Flory-Huggins
modifie(MFH), L’Eqg. (111.53) a été utilisé pour dém le comportement de phases
d’asphalténes dans les fluides hydrocarbures. Eamt, =0, la nouvelle version de la

théorie de Miller peut étre obtenue:

L

L_ 212 Vay  Va _
X _exp{zln{l ~ } RT[ 6.-5, m} (111.54)

3. Modéle colloidale Thermodynamique :

Leontaritis & Mansoofi ont proposé une approche plus mécaniste basée sur
I'nypothése que les asphalténes existent dangrelgéous formes des particules solides
dans la suspension colloidale stabilisée par deime® adsorbées sur leur surface. Ce
modéle thermodynamique colloidal suppose qu’ilynaéquilibre thermodynamique entre
les résines dans la phase du pétrole et les résidgsrbés sur la surface colloidale
d’asphalténe (micelle) selon I'équation d’équililstgvante :

o = My (11.55)
Avec la supposition que les résines se coteppcomme polymeres monodisperse et
I'application de la théorie de solution de polymaee-lory Huggins, la fraction volumique
des résines dissoutes est donnée comme suit :

Vi
RT

v
Ing, =—-
v

m

(6,-6,)°-1 (111.56)

Dans I'approche de Hirschberg et al, le constitubasphaltenes contient les résines et les

asphaltenes, par contre I'Eq 56 s'appligue awnedsseulement. Les calculs d’équation

e
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d’état avec un systéme a plusieurs constituantseftectués pour obtenir une répartition

gaz/pétrole et les propriétés du pétrole a paditadvaleur dé,. Cette valeur deé, est
comparée avec une concentration critique des ®dinqui est donnée en fonction de la
température, de la pression, du volume molairegueparametre de solubilit® est le

parametre essentiel de ce modeéle.

« Si0,)0,,lesysteme est stable et il n’y a aucune pretipn.

cr?

e Si 0,<0,, il y a une précipitation dasphalténes. La quéntl’asphaltene

précipitée peut étre faite en fonction des tailles particules d’asphaltenes.

4. Modéle de Micellisation Thermodynamique:

Pan and Firoozabadnt proposé I'approche la plus mécanistique poutéhiser la
précipitation d'asphaltenes par le calcul I'éneligre de Gibbs de la formation de micelles
d'asphaltenes et en l'incluant dans les calcutpiiliiére entre phases. Les espéces dans la
phase liquide (1) sont les asphaltenes et les résines monoméridgeanicelles, les
asphaltes libres. La micelle se compose d'un ndgawmolécules d'asphalténes entourées
par une coquille contenant molécules de résines. La phase précipitée est diresi

comme un mélange liquide {Lde molécules d’asphalténes et de résines. Unessipn
de I'énergie libre de Gibbs de formation d’'une re&G’ a été proposée qui est fonction
de n, m, de I'épaisseur D de la coquille. L’énergie lilde Gibbs de la phase liquide, L
apres est dérivée avec I'équation d’état pouetgmces d’'asphaltes libres du pétrole, les
modeles d’activité des asphalténes et résines méngues, et I'énergie libre de Gibbs de
formation des micellesG’. L'énergie libre de la phase précipitég fui est un mélange
binaire d’asphalténes et de résines monomeériqeesiéeivée également avec I'utilisation
d’équation d’état (figure 111.9).

L’énergie totale de Gibbs du systéeme est donnétapatation suivante :

G= GLl + Glz (1.57)

On peut minimiser cette énergie par rappamt danombre de molécules d’asphaltenes dans
le noyau micellairen, : est le nombre de molécules de résines danslidecalicellaire,

D: est I'épaisseur de micelley,  : est le nombre de monomeres d’'asphaltenes dans la

phase liquidd.1; N, : estle nombre de monomeres de résines danssa pijaidel ;

r
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N, : est le mmbre de micels dans la phask; N, : est B nombre de monomer

ml L

d’asphalténes dans la phase précipLz; N, : est B nombre de monomeres de resi
dans la phasé,. Ce modelea étéappliqué pour prédire la précipitation du pétrote
réservoir avec le propanke pétrole de Weyburn avec t, et le pétrolede la mer du nord

avec un gaz séparatdur

M‘bﬁ N-
v <’

o~
! ~ ey
~
- ~
~

Micelle

phase liqnide

= asphalténe monomérique
~~ asphalt hibre

Qr résine monomérique

phase précipitée
mélange liquide d'asphaltnes et de

résines
Figure 111.9. Représentation schématique de pétrole brut avemitesles casphalténes

5. Les modeles basés sur les équations d'ét:

Les équations d’état jouent un réle important dendomaine de la chimie et «
génie chimique, en particulier dans la compréhensiodans I'étude des équilibres er
phases des fluides et denélanges de fluides. L'utilisation d’'une équatabetat poul
reproduire les propriétés volumétriques et thermadyiques des corps purs et
mélanges de corps purs fait I'objet de recherchelggathermodynamiciens depuis p
d’'un siecle. En fait, €puis queVan der Waals en 1873 a proposé sa trés célébréaiy
d’état cubique, un nombre trés important de pubboa a vu le jou

Chapman et al. (1989, 1990) ont présenté une équdtétat pour modéliser I¢
fluides associatifs appelée SAFT (istical Associating FluidTheory), basée sur
théorie de Wertheim (1984a, b, 1986a, b, ¢, 19Brjang et Radosz (1990, 1991)

développé I'équation d'état SAFT pour les compgréss et les mélanc®.

112



Quelques modeles sur la précipitation des asphadtgnChapitre il

L’équation SAFT tient compte des forces répulsides spheres dures, des forces de
dispersion, et de la forme de la chaine (pour ledéaules non sphériques) et de
I'association. La réussite de I'équation SAFT résins son fondement théorique basé sur
la thermodynamique statistique tout en permettam¢ unterprétation physique du
systémé&". L'expression générale de I'équation SAFT décéhérgie résiduelle molaire
d’Helmholtz qu'on a déja étudiée donnée par I'Hf1(1).

Le modele le plus simple pour les asphalténes mitési est le modéle du
composant simple solide. Les asphalténes précipii@és représentés comme un solide
pur, tandis que les phases du pétrole et du gaznsodélisées avec une équation d’état
cubique. La fugacité du corps solide pur est domaéd’'expression suivante :
vi(p- p)

RT

Inf,=Inf + (111.58)

f,: est la Fugacité solidé; : est la fugacité solide référence;est lapression,p : est

pression de référencRk,: la constante des gas parfaits,est le volume molaire du solide

et T: est la température. Pour obtenir I'équilibrerp&fgaz/solide, on peut résoudre les

équations d’égalité de fugacité suivantes :
fo=f, i=l..n, (111.59)
fo=f (111.60)
Les fugacités du pétrole et du gdz et f,, pour le constituant sont calculées a partir

d’'une équation d’'état. Dans I'EQ.68) (désigne le constituant asphaltene dans la saluti
Ce composant d’asphalténe est le dernier et coastidu pétrole le plus lour¢e=n.). Le
test le plus simple de la stabilité suivant peué éttilisé pour déterminer s’il y a une

précipitation d’asphaltenes:

Sif, > f,, la précipitation d’asphalténe se produit.

Sif, (f,, il n’y a aucune précipitation.

6. La théorie du réseau basée sur I'équation d’étate Sanchez-Lacomhe

L’équation d’état deSanchez-Lacombeest basée sur I'extension de la théorie
classique du fluide de réseau. L’équation d’étaeghrime la relation entre la pression (P)

le volume (1p), la température (T) pour les constituants polywsggui est donnée pour

les fluides purs par I'expression suivante :
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/32+|5+'I~{In(1—,5+(1—%j/3]= 0 (111.61)

p, P et T sont respectivement la densité, la pression &neérature réduite et

sont définies par :

ng;n% et,5=§;p*::\{'Tvz etP'v = RT (111.62)
Pour les composants purs, ces parametres peuverdv@iués par I'utilisation des
données de saturation. Pour les fractions inconfteégue les fractions positives et/ou
asphaltenes), on peut les déterminer par l'ajusteraeec les données expérimentales.
Pour estimer la densité du polymére ou du solvansdes systemes polymere/solvant, qui
sont des systémes a deux constituants, les paesmgractéristique® v T et p
doivent étre déterminés. Pour étendre cette équatimn mélange a plusieurs constituants,
il est nécessaire de définir les parameétres caistifges du melange (pression,

température et volume molaire). Dans cette paati@dgle du mélange donnée par Sanchez

et al. (1978) est appliquée pour calculer les pateen caractéristiques des mélafges

U AR A (111.63)
¢

# = (111.64)

L+ V),
¢y =1-¢/ (111.65)
o MIA g (111.66)

m/p +m/ p,

¢ t+¢,=1 (11.67)
22 = P+ P, —2(P, BY? (1- k)] 4/ R1 (111.68)
P =B +6,F, —(RT/ )¢ 1, (111.69)
T=PV/R (11.70)
n=rv; /v (1.71)
F=Xn+xr, X,X,=1 (11.72)
Up =mlp +m/p, (111.73)
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Le potentiel chimique dérivé de Sanchez-Lacombeatstituant (1) dans la phase liquide
(L) est:
e
RT

+=

=In ¢1L + (1_%)(1_ ¢1L )+ r10/~7 X 11 (1= ¢i )2 + {_

|—‘_|1|bl

R, (1-p)In@-p) |n/3} o (IIl.74)

— + ~ + r

1% p 3

Pour les constituants purs, le potentiel chimigstedenné par :

Hapw _|_P
RT

p, R A-p)INA-p) .o

ad 3~ ~ 1 1
T 1o P
et morts.

(111.75)
Mousavi-Dehghani et al ont utilisée les systemebasenes-pétrole pour prédire le
début et la quantité de précipitation d’asphalténpartir des deux types du pétrole vivants

e
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Conclusion générale etgpectives

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommessgrofgtudier la précipitation des
asphaltenes dans les fluides pétroliers.

Dans la majorité des pétroles bruts, les asphatsiagregent et forment des structures
colloidales qui, en fonction des paramétres thegmachiques ou chimiques, sont soit stables
en solution soit floculent en formant un dépotdeli

La formation du dép6t asphalténique constitue dlaa problémes les plus fréquents
liés a la production du pétrole brut. L'endommageimdes réservoirs, la réduction de la
productivité des puits de pétrole et le colmatdge tubes et des installations de production

sont quelques unes de ses conséquences.

Les bruts et les fuels lourds sont des systemdeidalx complexes contenant des
produits a forte valeur ajoutée comme les carbarardis également des sous-produits (eau,
minéraux, asphaltenes, etc.). Ces derniers peuypaser des problemes durant la
transformation (agrégation, blocage de tuyaux, &iom d’émulsion, etc.). Ces problemes de
déposition se produisent non seulement pendanplbégation des huiles lourdes avec un

contenu élevé en asphaltenes, mais aussi dans téheales pauvres en asphalténes.

Nous nous sommes proposé dans ce travail de fageavue bibliographique sur les
modéles thermodynamiques traitant le probleme quveasouvent, & savoir celui de la

précipitation des asphaltenes dans les puits,w@isgy....etc.

Parmi ces modéles thermodynamiques, nous avoraméntette revue par le modéle
thermodynamique moléculaire. Ce dernier a été @sd€¢ des données expérimentales pour
des fluides pétroliers pour décrire les effetsatapgérature, de pression et de la composition

du pétrole sur la précipitation des asphaltenesnQdele peut étre appliqué pour identifier :
1. Les conditions de fonctionnement au début de laipitétion des asphalténes.
2. La quantité précipitée sous plusieurs conditions.

Le second modele est dit thermodynamique. Son sgjore est fonction du coefficient
d’'activité. Il est appliqué pour modéliser les dpues entre phases. Plusieurs approches
utilisant ce modéle supposent le pétrole et I'akpha comme deux pseudo-constituants.
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Le modele du coefficient d’activité des systemegpldsieurs constituants a été,
initialement, dérivé pour modéliser la précipitatides résines. Il a été modifié par Won et al.
(1986), qui ont utilisé la théorie des solutiongui@éres pour calculer les coefficients

d'activité.

En utilisant la méthode de Flory-Huggins, Hirsclipet al. (1984) ont développé un
modele pour décrire les comportement des asphalte@e modeéle a subi plusieurs
modifications et extensions. Parmi celles-ci, cdibeKawanaka et al. (1991) qui ont proposé
une amélioration dans laquelle les asphaltéenespités sont traités comme des polymeres
hétérogénes. Notons que dans l'approche de Hirsghles asphalténes sont considérés
comme des polymeres homogenes. Cimino et al. digeuégalement le modele de Flory-
Huggins avec deux constituants (solvant et aspiese pour confirmer I'approche de
Hirschberg, Miller (1943) a introduit une modifizat sur le modéle de Flory-Huggins par
l'introduction du terme combinatoire de Miller dales parties résiduelle et combinatoire de

I'équation de I'énergie libre de Gibbs.

Par ailleurs, le modéle colloidale thermodynamiguété traité par Leontaritis &
Mansoori (1987) quiont proposé une approche meécaniste. lIs supposenteq asphaltenes
existent dans le pétrole sous forme de particutdsles dans une suspension colloidale
stabilisée par des résines adsorbées sur leucsurfa

Pan and Firoozabadi ont proposé une approche gia etus utilisée pour modéliser
la précipitation des asphaltenes. Dans ce casrdjén libre de Gibbs de formation des
micelles d’asphaltéenes est calculée, puis intreddians les calculs des équilibres entre

phases: Il s’agit du modele de micellisation thestgm@amique.

Enfin, nous avons terminé cette revue par les nesdehsés sur les équations d’état
qui jouent un réle tres important dans la modébsate différentes associations dans les
fluides. Il s’agit des équations de van der WaSlsave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, et

Sanchez-Lacombe.

En perspective de ce travail, nous comptons pouesaivec soin cette étude en tenant
compte des différents mécanismes de stabilisatsnparticules d’asphaltéenes pour éviter le

phénomene de la précipitation.
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Nous espérons dans un futur proche, au sein de laitoratoire effectuer une étude
expérimentale afin de trouver les conditions petamet de retarder et/ou annuler les
phénomeénes de précipitation des asphaltenes dafisiles pétroliers. A cet effet, plusieurs
approches seront utilisées telles que l'ajout di#dd(liquides ioniques ou dispersants) en
prenant en considération l'interaction asphalteamtitifs qui se traduira par I'étude des

problémes suivants :
1. effet des groupements présents sur la chainelltfwacation.
2. effet de la longueur de la chaine carbonée dudejignique.
3. effet de la nature de I'anion.

4. effet de la concentration de 'additif.
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RESUME :

Ce travail est consacré a I'étude de la précipitaties asphalténes dans les fluides pétrolierss zamajorité
des pétroles bruts, les asphalténes s'agrégemtnegrit des structures colloidales qui, en fondies parameétres
thermodynamiques ou chimiques, sont soit stablesoéution soit floculent en formant un dépot solidine
revue bibliographique sur les modeles thermodynaesdraitant le probléeme de la précipitation dghakénes
dans les puits, réservoirs,.... est proposée pourpeamre le phénoméne. Le modéle thermodynamique
moléculaire qui a été testé avec les données empstales pour certains fluides pétroliers pouridébes effets
de température, de pression et de la compositiopétitole sur la précipitation des asphalténesaggement
explicité. Une autre classe de modeéles qui se basencelui de I'activité sont également considé&éavoir le
modele des coefficients d’activité des systemesisiqurs constituants, le modéle de Flory-Huggirnsetes ses
extensions. Par ailleurs, le modeéle colloidal tretymamique, le modele de la micellisation thermadgigue
et les modeéles basés sur les équations d’'état€gal@ment présentés.

Mots clés: Asphalténes - Précipitation - Modéle — Thermaygigue

ABSTRACT:

This work deals with the study of asphaltene piiatipn in petroleum fluids. In most crude oilsphaltenes
aggregate and form colloidal structures which, dasethermodynamic parameters or chemical, arerestiable

in solution or flocculate, forming a solid depodgitliterature review on thermodynamic models deglvith the
problem of asphaltene precipitation in wells, tanks is proposed to understand the phenomenoe. Th
molecular thermodynamic model which has been tesidd experimental data for certain petroleum fiuid
describe the effects of temperature, pressure amgpasition of oil on the precipitation of aspha#enis
substantially clarified. Another class of modelatthre based on the activity are also considerekelyathe
model of activity coefficients of multicomponentssgms, the Flory-Huggins model and all its extemsio
Moreover, the thermodynamic colloidal model, thedeloof the thermodynamics of micellization and othe
models based on equations of state are also pegsent

Keywords: Asphaltenes - Precipitation - Model - Thermodynamic
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