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Résumé

Les asphalténes sont définis comme la fraction polaire et non volatile du pétrole brut.

Cette caractéristique implique que les asphalténes possédent des structures moléculaires variées
et complexes. Ils ont une tendance marquée a s’agréger, formant ainsi des agrégats dont la
stabilit¢ dans 1’environnement dépend de nombreux facteurs physicochimiques et
thermodynamiques. Causant divers problémes techniques et économiques dans les processus
de production, de transport et de raffinage du pétrole.
Pour remédier a ces défis, une action préventive efficace nécessite une compréhension
approfondie des forces et des mécanismes responsables du dépdt d’asphalteénes. Cela inclut
'étude des interactions moléculaires, des conditions thermodynamiques et des parametres
environnementaux influencant la stabilité des agrégats d’asphalténes.

L’objectif de ce travail est d’étudier les asphalténes Al , récupérés a partir d’un dépot
d’un gisement de pétrole brut d’un puits de Hassi-Messaoud , tandis que les autres sont obtenues
a partir d’un Protocole de fractionnement de 1’asphalténe Al,une caractérisation satisfaisante
des diftérents échantillons(A1,A2,A3,A4) en utilisant différentes méthodes spectrales et
physicochimiques telles que la spectroscopie IR Transformée de Fourier, RMN des protons et
analyse élémentaire d’autre part, d’analyser leurs stabilités par rapport a la polarité de
I’environnement, et également de caractériser la Structure de ces échantillons , les seuils de
floculation induits par 1’ajout d’agent floculant a différentes concentrations d’asphalténes de
départ (0,1 % ; 0,5 % et 1 % ) par spectrophotométrie d’absorption ; Les rapports volumiques
de floculation SF indiquent que la fraction A1 est la plus stable, tandis que les fractions A2, A3
et A4 présentent une stabilité décroissante, la fraction A4 étant la moins stable. Ainsi, I’ordre
de stabilité observé est le suivant : SFA1 > SFA2 > SFA3 > SFA4.

les données expérimentales seront analyser par le model thermodynamique de Flory-Huggins

afin de déterminer les paramétres de solubilité de Hansen & ygp.

Mots-clés : Asphalténes, floculation, spectroscopie PIR, RMN, IR, & HSP-



Abstract

Asphaltenes are defined as the polar and non-volatile fraction of crude oil. This

characteristic implies that asphaltenes possess varied and complex molecular structures. They
have a marked tendency to aggregate, forming aggregates whose stability in the environment
depends on many physicochemical and thermodynamic factors. Causing various technical and
economic problems in the processes of oil production, transportation and refining.
To address these challenges, effective preventive action requires a thorough understanding of
the forces and mechanisms responsible for asphaltene deposition. This includes the study of
molecular interactions, thermodynamic conditions and environmental parameters influencing
the stability of asphaltene aggregates.

The objective of this work is to study the asphaltenes A1, recovered from a deposit of a
crude oil field of a Hassi-Messaoud well, while the others are obtained from a protocol of
fractionation of asphaltene A1, a satisfactory characterization of the different samples (A1, A2,
A3, A4) using different spectral and physicochemical methods such as Fourier Transform IR
spectroscopy, proton NMR and elemental analysis on the other hand, to analyze their stabilities
with respect to the polarity of the environment, and also to characterize the structure of these
samples, the flocculation thresholds induced by the addition of flocculating agent at different
concentrations of starting asphaltenes (0.1%; 0.5% and 1%) by absorption spectrophotometry,
The onset flocculation ratios (SF) indicate that fraction A1 is the most stable, while fractions
A2, A3, and A4 exhibit decreasing stability, with fraction A4 being the least stable. Thus, the
observed stability order is as follows: SFA1 > SFA2 > SFA3 > SFA4.
the experimental data will be analyzed by the Flory-Huggins thermodynamic model in order to

determine Hansen solubility parameters & ysp.

Keywords : Asphaltenes, flocculation, NIR spectroscopy, NMR, IR, § ysp.
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Introduction générale

Introduction Générale

Parmi les sources énergétiques, le pétrole a été massivement utilisé comme combustible
pour la production d’énergie. Les nombreuses crises environnementales et I’impact des rejets
liés a son utilisation ont contribué a une prise de conscience sur la nécessité de diversifier les
sources de production d’énergie, Malgré le progres de technologies alternatives de production
d'énergie comme les énergies renouvelables (I'éolien, solaire, hydrogeéne vert, Energie
géothermique), nucléaire, et le bio-fuel.

L'importance du pétrole a continuellement augmenté, notamment ces derniéres années

face a la diminution des réserves mondiales. Sa disponibilité est désormais associée au maintien
De la croissance économique et industrielle.
Cet intérét vient du fait que le pétrole est un fluide riche en une variété de composés organiques,
d’¢léments minéraux et de métaux. En fait, son dédoublement génere directement des produits
indispensables a l'ensemble du secteur industriel, comme les produits dérivés comme les
plastiques et les bitumes pour le secteur routier. Cela comprend €galement le gaz naturel,
l'essence, Kéroséne et diesel. Pour maximiser le potentiel du pétrole et optimiser les conditions
de récupération et de raffinage, il est impératif de comprendre la nature et les attributs des
composants bruts (leur quantité, leur structure et leur comportement).

La compréhension de la composition chimique totale du pétrole, tant au niveau
moléculaire que de ses dérivés, demeure un défi majeur pour l'industrie pétroliére. Pour une
meilleure compréhension de la composition du pétrole au fil du temps, de nombreux chercheurs

se sont penchés sur les fractions de pétrole pour réduire la complexité du pétrole.

Page | 1



Introduction générale
Il serait important de définir précisément la structure et le comportement de ses
différents Constituants. En effet, le pétrole brut est composé de quatre familles : les
hydrocarbures saturés, les aromatiques, les résines et les asphalténes.
Cette répartition est tres large ; Chaque partie du pétrole brut est également constituée d'un
ensemble de molécules ayant des structures et des caractéristiques différentes.

Les asphaltenes et les résines constituent les deux principaux constituants de la fraction
fluides pétroliers lourds et polaires. Ils sont constitués de poly-aromatiques condensés
contenant des chaines alkyles, des hétéroatomes (tels que S et N) et certains métaux traces.
Les asphalténes constituent la fraction la plus lourde du pétrole. bien qu’ils soient souvent
présents en faible quantité, ils ont un impact important sur les propriétés physico-chimiques du
brut. Leur tendance a floculer, a s'adsorber sur les surfaces et a former des dépots solides est a
l'origine de nombreux problémes tant au niveau de l'exploitation des gisements que le raffinage.
Les asphaltenes sont responsables de la formation de précurseurs de coke, de la désactivation
des réactions catalytiques et des dysfonctionnements des équipements de traitement, le blocage
des pipelines de transport et une réduction de la capacité des réservoirs. Ceci entraine une baisse
des débits et par conséquent, une réduction de la production générant ainsi des pertes
¢conomiques importantes.

Les asphalténes surviennent non seulement lors de I'exploitation de pétroles lourds a forte
teneur en asphalténes, mais également des bruts a faible teneur en asphalténes (0,3 a 0,5 %),
comme c'est le cas dans le champ de Hassi Messaoud. Ces dernieres années, ce probléme s'est
répandu dans presque tous les champs pétroliers algériens, entrainant une Réduction importante
du potentiel de nombreux puits, certains devant méme étre fermés.

Ce phénomene a un impact significatif sur les processus de production et provoque une hausse

significative des dépenses liées a la prévention et a la suppression des déchets.
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Toutefois, malgré I'importance mondiale de la déposition d'asphalténes, les causes majeures
n'ont pas encore complétement été identifiées jusqu'a présent. La composition est un élément
majeur qui affecte la stabilité des huiles brutes, parmi divers éléments.

L'une des motivations majeures pour examiner ces asphalténes est de comprendre
comment ils peuvent floculer, afin de pouvoir résoudre ce probléme de maniére plus efficace.
La question soulevée auparavant nous a conduit a établir des buts et a instaurer un processus
d'investigation destiné a résoudre les problémes associés a la floculation des asphalténes, grace
a une connaissance et une compréhension plus profonde des facteurs et mécanismes impliqués
dans ce processus.

Dans ce cadre, cette étude se concentre sur la description des asphalténes de Hassi-
Messaoud, spécifiquement de la partie instable qui précipite dans les pipe-lines de production
du pétrole. Ceci vise a effectuer une comparaison avec les asphalténes provenant directement
du gisement. Afin d'accomplir cela, on met en ceuvre une méthodologie de travail dont les étapes
clés sont brievement exposées ci-dessous :
1-Extraction des asphalteénes
2- Diverses méthodes spectrales (Infrarouge a transformée de Fourier ; résonance magnétique
nucléaire) et chimiques pour la caractérisation structurelle des divers échantillons d'asphalténes.
3- Etude de la floculation de ces composés dans le mélange (dispersant/floculant) en établissant
un seuil de floculation basé sur leur concentration, grace a une spectrophotométrie UV-visible
ces seuils permettent d'établir les parameétres de solubilité.

Dans la premiére partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a la partie
bibliographique, Cette partie comporte les bases théoriques sur le pétrole brute et les
asphalténes, leur structure et composition chimique, leurs propriétés ainsi que les facteurs
provoquant leur floculation.

Dans la deuxiéme partie nous décrivons la méthode spectrale et les modeles théoriques et ces

applications aux asphalténes.
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En troisieéme partie, porte sur 1’extraction et la caractérisation des asphalténes ainsi que leurs
Fractions extraites de ces derniers, Détermination du seuil de floculation par la spectroscopie
UV Visible proche infra-rouge, les résultats expérimentaux obtenu basée sur le modéle de
solubilité décrire le comportement des asphalténes en présence de solvant floculant.

Ce travail se conclut par une conclusion générale et une annexe, qui expose les détails

expérimentaux effectués.
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I.1 Formation du pétrole

I.1.1 Le cycle du carbone

Le carbone est présent dans tous les grands « réservoirs naturels » de notre planéte :
atmosphere, océan, végétation, étres vivants.... Les échanges entre ces réservoirs se font selon
un cycle — dit « cycle du carbone ». On distingue quatre grands réservoirs naturels de carbone
sur Terre : I’atmosphére, la lithosphere (sols et sous-sols), I’hydrosphére (mers, océans, lacs et
riviéres) et la biosphére (végétaux, animaux et autres organismes vivants). Si la quantité globale
de carbone reste stable sur notre planéte, sa répartition entre ces quatre sphéres varie

continuellement au fil d’échanges et de réactions biologiques, chimiques ou géologiques.

The global carbon cycle
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Figure 1 Cycle du carbone (Friedlingstein et al., 2022)
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1.1.2 Formation du kérogene

a) Origine de la matiére organique sédimentaire

Les principaux organismes vivants qui sont a I'origine de la mati¢re organique sont le
phytoplancton, le zooplancton, les végétaux et les bactéries. Ces organismes sont constitués de
lipides, de protéines et d'hydrates de carbone et de la lignine. Aprés la mort des organismes
vivants la majeure partie de leurs débris est réutilisée dans le cycle biologique du carbone
organique, sauf une fraction trés faible ( 1%) qui s'accumule dans les sédiments (Durand, 1980)
(Tissot et Welte, 1984). Parmi ces constituants, ce sont les lipides et la lignine qui échappent
le plus facilement au cycle biologique du carbone. La dégradation de ces matiéres passe par

lusieurs étapes d'évolution qui s'étendent sur des temps géologiques variables.
p p q ps g g1q

b) Enfouissement de la matiére organique

Pour que la maticre organique puisse échapper au cycle biologique, il lui faut un milieu
anoxique favorable a sa préservation (< 0.1 ml/l d'oxygene dissout) (Rhodes et Morse, 1971).
La matiere organique sédimente au fond des mers, des lacs ou des deltas. Un bassin
sédimentaire se forme par I'accumulation de couches successives de sédiments. Au fur et a
mesure de l'enfouissement il y a augmentation de la pression et de la température. Le premier
est une conséquence mécanique de l'accumulation des sédiments et la deuxiéme est due a
l'existence de sources de chaleurs internes a la terre. L'élévation de la température est traduite
par un gradient géothermique qui dépend du temps et des régions. Le gradient moyen est estimé

a 30°C/km (Sallé et Debyser, 1976).
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¢) Maturation de la matiére organique, la diagenése :

L'ensemble des transformations physico-chimiques et micro biologiques que subit la
matiere organique directement aprés son enfouissement, est appelé diagenese. Ce sont des
transformations précoces qui ont lieu a faible températures (<60°C) et a faible profondeur (dans
le premier kilometre de I'enfouissement). Dans cette étape l'activité bactérienne continue de
jouer un role important et elle est responsable de la production du méthane biogénique. La
polycondesation des matieres organiques, les transforme en acides fulviques et humiques.

Un élément clé de ces transformations est la perte des groupements fonctionnels, la perte d'azote
et d'oxygene (Huc, 1980).

A la fin de la diagenése la matiere organique sédimentaire est transformée en bitume et

en kérogeéne. Le bitume étant la partie de la matieére organique sédimentaire soluble dans les

solvants usuels et le kérogéne sa partie insoluble.

I.1.3 Caractérisation et classification des kérogenes

Le kérogene est une substance organique trés complexe inerte chimiquement et selon

son origine, trois types principaux de kérogene sont définis (Tissot et Welte, 1984):

-Type I: Ces kérogeénes dérivent d'algues et de bactéries et ont une origine lacustre. Ils sont
caractérisés par un rapport Hydrogene : Carbone H/C élevé (~1.5) et un rapport Oxygene:
Carbone O/C faible (~ 0.1). Ils contiennent principalement des chaines hydrocarbonées et peu

de structures cycliques et aromatiques.

-Type II: L'origine de ces kérogenes est la biomasse planctonique marine. Le rapport H/C est
de 'ordre de 1.3 et le rapport O/C (~ 0.15). Les chaines alkyles linéaires sont moins longues et
la présence de structures cycliques et aromatiques est plus importante que dans le type I. Il y a
un sous-type appel¢ type II-S qui a la particularité d'avoir une teneur €élevée en soufre (8-14%).

Ces derniers kérogenes sont a l'origine des pétroles bruts riches en soufre.
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-Type III: Ces kérogénes ont une origine végétale terrestre. Les rapports H/C et O/C sont de
'ordre de (0.7-0.9) et (0.3-0.4) respectivement. Ils contiennent des structures aromatiques et
des fonctions oxygénées. Ils sont moins favorables a la génération de pétrole, mais ils donnent

du gaz a grande profondeur.

I.1.4 Diagramme de Van Krevelen

Les trois types de kérogeéne peuvent étre présentés dans le diagramme de Van Krevelin
(Van Krevelen, 1961) ou le rapport H/C est représenté en fonction du rapport O/C. Ce
diagramme est tres utilisé par les géochimistes pour la classification et le suivi de 1'évolution de
la mati¢re organique. La figure 2 montre les chemins que suit chaque type dans son parcours

vers la maturité.
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Figure 2. Diagramme de Van Krevelen (Durand et Monin, 1980)
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1.1.5 Genese du pétrole
a) La catageneése
Avec l'augmentation de l'enfouissement, le kérogeéne subit des températures et des
pressions de plus en plus élevées. Dans cette étape l'évolution de la matiére organique
sédimentaire, et a température supérieure a 60°C, le kérogéne va subir la catagenése que nous
pouvons définir comme un processus de craquage thermique du kérogéne conduisant a la
formation de pétrole et de gaz. La perte de maticre du kérogéne durant cette étape est
considérable, la majeure partie du kérogene (50 a 90 % en masse) est transformée en produits
fluides (gaz et liquides). Le kérogéne résiduel est plus dense, pauvre en hydrogéne et riche en

carbone (Sallé et Debyser, 1976). Il a un caractére aromatique plus marqué (Pelet, 1980).

b) La métagenese

C'est la phase ultime de transformation de la matic¢re organique sédimentaire. Il s'agit
du craquage thermique du kérogene a haute température. Le méthane est quasiment le seul
produit formé et sa production diminue au cours de la métagenese. Les résidus solides
commencent a prendre une structure graphitique (Hunt, 1996). La métagenese a lieu a des
températures supérieures a 150 °C. Néanmoins le méthane contenu dans les réservoirs pétroliers
ne vient pas uniquement du craquage du kérogéne. L’huile en place peut générer du gaz par

craquage secondaire si elle est portée a une température suffisante.
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1.1.6 Migration du pétrole

Une roche est considérée comme roche mere lorsqu'elle peut produire et expulser des
hydrocarbures aprés avoir subi la diageneése et la catagenése (Tissot et Welte, 1984). Les
facteurs les plus importants qui déterminent la quantité de pétrole qu'un systéme peut générer
sont la richesse en carbone de la roche meére et le contenu en hydrogéne du kérogéne qu'elle
contient.

L'accroissement de I'enfouissement compacte la roche mére qui, sous l'effet de la
pression expulse ses fluides. Le pétrole formé dans la roche mére compacte, quasi imperméable
et de porosité fine, est expulsé vers une roche de porosité supérieure (Sallé et Debyser, 1976),
comme les gres ou les roches carbonatées. Cette roche est appelée roche réservoir ou roche-
magasin. La direction de la migration du pétrole par rapport a la roche mére peut étre verticale,
latérale ou les deux a la fois (Hunt, 1996). La migration verticale peut dans des cas rares

'amener jusqu'a la surface, ou il est exposé a I'évaporation et a la biodégradation .
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1.2 Classification des bruts pétroliers

Les raffineurs classent les huiles brutes en fonction des hydrocarbures contenus ou de

leurs propriétés physiques.

1.2.1 Classification selon la densité

La densité est un critére important de qualité des pétroles bruts car elle constitue une
indication sur les rendements des coupes pétroliéres en raffinerie. Nous pouvons ainsi classer
les bruts en trois types.

Tableau 1. Classification des pétroles bruts selon la densité

Classe Densité
Huile brute 1égere 0.800-0.830
Huile brute moyenne 0.830-0.890
Huile brute lourde 0.890-1

La gravité API peut remplacer la densité dans cette classification. Les deux parameétres
sont inversement proportionnels ; La gravité API est mesurée par un hydrometre avec une

échelle développée a I'Institut Américain du Pétrole.

Bitume Bruts Bruts lourds

I
Extra lourds Bruts moyens Bruts légers
APl 10 20 30 40 50
10.000 1.000 100 10 1
Viscosite (cP)

Figure 3. Classification du brut pétrolier selon leur °API
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1.2.2 Classification selon la teneur en soufre

La teneur en soufre est un autre critére qui intéresse beaucoup les raffineurs car elle
conditionne les traitements de désulfuration qu’ils devront effectuer pour atteindre les

spécifications des différents produits pétroliers.

Tableau 2. Classification des pétroles bruts selon leurs teneurs en soufre

Classe S% (en masse)
Huile brute a basse teneur en soufre <0.6
Huile brute a haute teneur en soufre >0.6

1.2.3 La composition chimique

Le pétrole brut est parmi les mélanges les plus complexes des composés organiques qui
se produisent sur la terre. Les hydrocarbures pétroliers contiennent principalement des
molécules composées d’atomes de carbone et d’hydrogene. Il s’agit d’alcanes non cycliques
(ou paraffines), des cycloalcanes (ou naphténes), d’alceénes (ou oléfines) et d’hydrocarbures
aromatiques (Harayama et al, 1999). D’autres constituants mineurs sont également présents
dans les hydrocarbures pétroliers, comme des métaux et les composés polaires qui contiennent
de l’azote, du soufre ou de l'oxygéne. La composition élémentaire d'une partie des

hydrocarbures pétroliers est présentée dans la Figure.4 .
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Figure 4: Structure moléculaire de base des principaux hydrocarbures pétroliers

(Colombano et al, 2008)

1.3 Classification des composés chimiques

Les hydrocarbures constituent la fraction la plus importante d'un brut pétrolier, ils
représentent entre 65 et 95 % de la plupart des pétroles bruts. Ces hydrocarbures peuvent étre
classés en quatre familles principales qui sont présentes en proportions variables selon leur
origine: les hydrocarbures saturés (30 a 70 %), les hydrocarbures aromatiques et
polyaromatiques (20 a 40 %), les composés polaires (5 a 25 %) et les asphaltenes, les résines et

les métaux (0 a 10 %) (Syakti, 2004). Les hydrocarbures pétroliers sont classés comme suit:

1.3.1 Hydrocarbures saturés: Parmi les hydrocarbures saturés on distingue:

1.3.1.1 Alcanes linéaires
Les alcanes linéaires (n-alcanes, CyH2n+2), dont la longueur de leur chaine (n) varie entre

7 et 40 constituent une des classes les plus abondantes (10 a 40 % des hydrocarbures totaux

d'un brut pétrolier) (Bertrand et Mille, 1989) (Figure 5).
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1.3.1.2 Alcanes ramifies
Les alcanes ramifiés les plus abondants sont les iso-alcanes (groupement méthyle en
position 2). Les autres composés ramifiés (groupement méthyle en position 3) ou polyramifiés

tels que les isoprénoides (exemple : pristane, phytane) sont beaucoup moins nombreux.
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Figure 5 : Ensemble des hydrocarbures présents dans les pétroles bruts (Bertrand et Mille,

1989)

Ces composés se trouvent dans le pétrole brut a des proportions sensiblement égales a celles

des n-alcanes.

1.3.1.3 Cycloalcanes

Les cycloalcanes renferment des composés cycliques (2 5 ou 6 atomes de carbone)
saturés et le plus souvent substitués. Quelques dérivés polycycliques sont aussi présents et
certains d’entre eux tels que les stéranes et les triterpanes sont caractéristiques d’un pétrole brut.

Cette famille peut représenter entre 30 et 40 % des hydrocarbures totaux d’un pétrole brut.
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1.3.2 Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPS)

Les HAP sont une famille de composés constitués d’atomes de carbone et d’hydrogene,

assemblés en au moins deux cycles benzéniques reliés entre eux par les arétes.

= /:/’“\|/\§/§\\

Naphthalene (C4gHg) Anthracene (Cy4H;p)
RN
;&5

J X

Phenanthrene (C4H,g) Pyrene (CygH1p)

¢
B S

- =
Benzo(a)pyrene (C,5H;5) Coronene (C,4H;5)

N

Figure 6: Structure de quelques hydrocarbures aromatiques polycycliques abondants (HAP)

dans l'environnement (Sudip et al, 2002)

Il existe une grande variété de molécules (Cerniglia, 1992). Quelques exemples de HAP
parents sont présentés dans la Figure 6. De nombreux HAP sont toxiques, mutageénes et / ou
cancérogenes (Goldman ez al, 2001 ; Mastrangelo et al, 1997). Les HAP les plus connus vont
du naphtaléne (CioHg) formé de deux cycles jusqu’au coronéne (C24H12) formé de sept cycles
(Kennish, 2001). Certaines molécules peuvent étre composées jusqu’a plus de 9 noyaux
benzéniques non substitués (Neff, 1979). Les HAP se subdivisent en deux groupes : les légers,
dont la masse molaire est comprise entre 150 et 180 g.mol™! (HAP de moins de quatre cycles)

et les lourds (au moins quatre cycles) ; dont les masses molaires varient de 200 a 280 g.mol .
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Les HAP sont produits sous la forme de mélange de HAP dont la composition exacte

dépend de la source et également des conditions de leur formation. Les principaux types de

sources des HAP sont : anthropique (pétrole et combustibles) et naturelles (Wakleham et al,

1980 a et b).
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Figure 7: Structures et nomenclatures des 16 HAP figurant sur la liste des polluants

prioritaires de I'US-EPA (Yana et al, 2004)
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1.3.3 Les hétéroatomes et Métaux

La teneur en soufre des bruts varie de 0.3 a 10.3 %. Le soufre est 1'élément le plus
abondant, apres le carbone et I'hydrogéne et joue un role important sur la densité et la viscosité
du fluide. Il se présente sous forme ¢lémentaire S, d'hydrogéne sulfuré H>S, ou sous une forme
de thiol ou de mercaptans.

La teneur en azote est généralement de 0.5 a 3.5 %. On retrouve 1'azote principalement
dans les résidus de distillation sous la forme de composés basiques (pyridine, quinoléines) et
non basiques (carbazole, dérivés de pyrole ou de I'indole).

L'oxygene se trouve essentiellement dans les bruts immatures. La teneur en oxygene qui
varie de 0.3 a 4.9 % est plus difficile a déterminer. La difficulté de la mesure réside dans le fait
que l'oxygene atmosphérique contamine rapidement le brut examiné. La présence d'oxygene
est décelable par l'existence d'acides organiques (acides gras, acides naphténiques).

Le Nickel et le vanadium sont présents principalement sous forme des composés
porphyriniques. Les structures porphyriniques sont majoritairement associées aux résines et
asphalténes. Notons que des composés métalliques non porphyriniques sont également présents
dans le pétrole. Certains auteurs signalent l'insertion possible de ces structures entre deux
feuillets asphalténiques (Tissot et Welte ,1984) . Le soufre dans 1’asphalténe du pétrole brut
résiduel est indésirable dans les produits de grande valeur tels que 1'essence et le diesel (Leon

et al 1988).
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1.3.4 Les composés hydrocarbonés polaires
1.3.4.1 Résines
Les résines contiennent des structures aromatiques (polycondensées ou non) dont le
nombre de cycles est supérieur a 6 (Speight, 2004). La définition générale présente les
asphalténes comme la fraction insoluble d’une matrice pétroliére dans un solvant paraffinique
(n-heptane ou n-pentane) (Beens et Brinkman, 2000). Les composés appartenant a la fraction
des résines et asphalténes peuvent étre complexés a d’autres éléments que 1’hydrogene et le
carbone tels que ’azote, I’oxygéene et le soufre pour former des hétéro éléments. Ces éléments
peuvent ¢galement étre complexés a des métaux lourds, tels que le nickel et le vanadium,

généralement présents a 1’état de trace dans les pétroles (Tissot et Welte, 1984).

1.3.4.2 Les asphalténes

Les asphalténes se distinguent des hydrocarbures par leur forte teneur en hétéroatomes
(soufre, azote et oxygene) qui peut varier de fagon importante d'un échantillon d'asphalténes a
un autre ; ainsi que des composés contenant des éléments métalliques, tels que le vanadium, le
nickel et le fer. Les données disponibles dans la littérature montrent que les proportions des
¢léments dans les bruts et les asphalténes varient selon la nature et les caractéristiques du brut.
L’analyse élémentaire montre que les asphalténes sont constitués majoritairement de carbone
et d’hydrogene, le rapport atomique, H/C est relativement constant, sa valeur proche de 1,

indique que les asphalténes sont des composés fortement aromatiques.
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1.4 Les bruts asphalténiques

Les bruts asphalténiques sont des bruts lourds, visqueux et méme parfois solides ; ils
sont constitués de plus de 50% massiques d'aromatiques, de résines et d'asphalténes. Ils
contiennent moins de 10% de paraffines et moins de 20% de naphténes et se distinguent par
une teneur en soufre plus élevée, de 1'ordre de 1% et qui peut atteindre 9% dans certains bruts

(Szewcezyk ,1997) .

1.4.1 Analyse SARA (Mullins, 2007)

Les pétroliers proposent de classer les bruts en fonction de la proportion des différentes
familles : Saturés, aromatiques, résines et asphalténes ainsi que de leur teneur en soufre. Les
résines peuvent stabiliser la dispersion des particules d’asphalténes et peuvent étre converties
en asphalténes par oxydation. Les pétroles bruts avec une teneur élevée en résines sont
relativement stables par rapport au phénomene de déposition de la matiére organique dans les
canalisation et puits de récupération. L’analyse SARA se référe a la détermination de la
proportion des Saturés, Aromatiques, Résines et Asphalténes dans une quantité bien déterminée

d’un brut.

A partir des données de 1’analyse SARA, deux autres rapports sont proposés par (Mullins et al
2007) pour juger la stabilit¢é des asphalténes dans le pétrole brut : le rapport
Saturés/Aromatiques et le rapport asphalténes / résines. Le rapport (saturés / aromatiques) est
une mesure indirecte du pouvoir solvant de I'échantillon d’asphalténes (un rapport élevé
implique une faible tendance de solvatation). D'autre part, le rapport (asphalténes / résines), se
rapporte a la mesure de la stabilité colloidale des asphalténes un faible rapport (asphaltenes /

résines) implique une bonne stabilisation colloidale).
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Figure 8: Les différentes fractions du pétrole (SARA) (Mullins et al ;2007)

Un autre indice d'instabilité colloidale CII a été proposé par (Asomaning et Watkinson
,1998) et (Loeber et al ,1998). Cet indice (CII) est défini comme étant le rapport des fractions
défavorables (Asphalténes + saturés) aux fractions favorables (résines + aromatiques) de 1'huile.
Des rapports supérieurs a 1 signifient que la quantité des composés défavorables dépasse celle

des composés favorables dans le systeme, par conséquent, les asphalténes sont instables.

1.4.2 Extraction des asphaltenes (extraction a partir du pétrole brut)

Les asphalténes sont définis par leur solubilité. Ainsi, la nature, la qualité, et la
composition des asphalténes précipités d’une méme charge changent avec le mode opératoire
et le solvant utilisé pour leur obtention (José et al ,2008 ). Plusieurs méthodes sont utilisées
pour extraire des asphalténes a partir d’un résidu ou d’un pétrole brut. Le protocole
expérimental recommandé par la norme AFNOR T 60-115 utilisée en France est illustré sur la

Figure 1.9.

Selon cette norme, les asphalténes correspondent a la fraction insoluble dans I'heptane normal
a sa température d'ébullition, mais soluble dans le benzeéne a chaud. De méme, les normes

anglaises (IP143-57) et allemandes (DIN51-595) utilisent le n-heptane comme floculant.
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Cependant les normes américaine (ASTM893-69) et russe (GOST11858-56) sont basées sur

I’utilisation du n-pentane et de I'éther de pétrole respectivement.

La fraction soluble dans le n-heptane qui est obtenue lors de la précipitation des asphalténes,
selon la norme AFNOR T 60-115 est appelée malténe. Ces malténes peuvent étre fractionnés

en especes saturées, aromatiques et résines pour aboutir a la composition SARA du brut.

Il est noté que la quantité du produit précipité dépend des parametres suivants :

- le nombre d'atomes de carbone de I'agent précipitant ( Mitchell et speinght 1973 )
(Hotier,1982)
- le rapport massique huile/solvant (Speightet Trowbridge ,1984)

- le temps de contact entre le solvant et la charge (Speightet Trowbridge ,1984).

En outre, aussi bien la nature des asphalténes que leur proportion dans le brut (de 0,1% a 20%

pour les bruts lourds) different d'un gisement a 'autre.
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Figure 9 : Désasphaltage d’'un pétrole brut selon la norme AFNOR (Szewczyk,1997)
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1.4.3 Définition

Les asphalténes se présentent sous forme d'un corps solide cassant de couleur marron a
noir. Le chimiste frangais M. Boussingault a réalis¢ la premiére distillation du bitume en 1837
et décrit le liquide volatil séparé comme « pétrole » et la fraction solide comme « asphalténe »
(Boussingault, 1837). Les asphalténes ne se limitent pas aux sources pétrolieres, d'autres
origines telles que le Virginal Pétrole, Sables bitumineux, Fonds de raffinerie, Charbon, Huiles
de schiste, Bitume, Pétrole les schistes, les extraits de charbon et les asphaltes peuvent produire
des asphalténes.

En 1973, Mitchell et Speight définissent les asphalténes comme |’ensemble des
constituants d’un pétrole ou d’un résidu pétrolier, insolubles dans les solvants non polaires
ayant une tension superficielle inférieure a 25 dynes.cm™ a 25° C (gaz de pétrole liquéfié, éther
de pétrole, pentane, isopentane, hexane...) mais soluble dans des solvants ayant une tension
superficielle supérieure a 25 dynes.cm™ (pyridine, toluéne...)(Szewezyk,1997).

Selon le concept moderne, les asphalténes de pétrole sont des fractions a poids
moléculaire élevé qui sont insolubles dans les paraffines a bas poids moléculaire (n-heptane, n-
pentane) mais solubles dans certains solvants aromatiques comme le toluéne, la pyridine ou le

benzene (Herzog P.,1999).
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1.4.4 Structure des asphaltenes
1.4.4.1 Modele Pfeiffer

Pfeiffer et Saal proposent de représenter les asphalténes au sein du pétrole comme des entités

micellaires entourés et stabilisés par les résines et certains autres constituants du brut comme

illustré sur la Figure 10 (Pfeiffer et Saal ,1944).
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Figure 10a : Asphaltenes dispersé (avant la floculation) (Pfeiffer et Saal ,1944)
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Figure 10b: Asphaltenes agrégés (apres floculation) (Pfeiffer et Saal ,1944)

Ils ont suggéré qu'il existe une transition continue entre les entités les plus polaires (les
asphaltenes) et les entités les moins polaires (les aliphatiques). Lorsque la quantité des résines
diminue, les forces attractives se créent, ce qui entraine une association des micelles entre elles

qui aboutit ultérieurement a la précipitation des agrégats asphalténiques.

1.4.4.2 Modéle de Yen

En 1967, Yen a proposé un modele décrivant la structure des asphaltenes. Cette dernicre
peut étre envisagée a deux €chelles ; la microstructure correspondant a des entités dont la masse
est de ’ordre de quelques centaines a quelques milliers de nanometre et la macrostructure qui
peut résulter d’une association de ces entités entre elles ou avec des hydrocarbures pour former
des édifices plus importants. La masse molaire des asphalténes ainsi que certaines propriétés
physiques, comme la viscosité sont influencées par 1’existence de cette macrostructure et
varient en fonction de la concentration selon le milieu dans lequel ils sont présents (Yen et al

,1967).
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Figure 11.b : Macrostructure des asphaltenes d’apres le modele de Yen
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1.4.4.3 Structure moléculaire actuelle

La structure chimique des asphalténes n'a pas ét¢ définitivement déterminés, mais une
meilleure vision et compréhension est atteinte grace aux divers efforts expérimentaux et
modeles moléculaires proposés (Speight et Moschopedis, 1979; Zajac et coll, 1994;
Murgich et al., 1996; Groenzin et Mullins, 2000; Headen et al., 2009 Ungerer et coll.).

Le noyau aromatique des asphalténes a été le ceeur de beaucoup de recherches et les conclusions
tirées stipulent que :

La partie centrale des molécules d'asphalténe est constitué des noyaux aromatiques
conjugués (cycles benzéniques) qui peuvent é¢galement étre sous forme d'hétérocycles et de
cycles naphténiques (Santos Silva et al., 2019). L'apport des aromatiques est d'environ 40% de
la molécules entic¢res (Zajac et al., 1994). La détermination de l'aromaticité, de la taille et la
position des cycles et leurs interconnexion fiit une tache fastidieuse (Groenzin et Mullins, 2000
; Pacheco-S_anchez et al., 2004 ; Sheremata et al., 2004), et a ce jour, de nombreuses
méthodes et techniques différentes sont encore développées pour répondre a cet question
comme la diffusion des rayons X (XRD) (Pollack et Yen, 1970 ; Yen et Chilingarian, 2000),
absorption optique (Mullins et al.,, 1992), spectroscopie d'émission de fluorescence et
fluorescence dépolarisation (FD) (Albuquerque et al., 2003; Mitra-Kirtley et al., 1996).

Les résultats montrent que le nombre de cycle benzenique par feuillet varie de 2 a 20 (Pollack
et Yen, 1970 ; Yen et Chilingarian, 2000) avec une moyenne inférieure a 10. Ralston et coll.
au moyen de 1’émission de fluorescence ont montré que 1'absorption maximale se produit a 450
nm pour les asphalténes, ce qui correspond a des structures asphalténiques de 4 a 10 cycles
aromatiques (Mitra-Kirtley et al., 1996). Avec les progres récents en microscopie a effet tunnel

(STM), le nombre moyen de cycles benzénique serait de 6 a 7 (Zajac et al., 1994).
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Pour la taille de ces molécules, les résultats de la microscopie (STM) ont montré une

taille moléculaire d'environ 1 nm pour les asphalténes pétroliers. Ces valeurs ont été corroboré
par des mesures de HRTEM (Sharma et al., 2002) et la spectroscopie Raman aux rayons X
(Ruiz-Morales et Mullins, 2009). La recherche RMN a révélé que les asphalténes ont une taille
et une forme considérablement plus petites, d'environ 7 & 8 anneaux aromatiques fusionnés
(Andrews et al., 2011 ; Djendara et al., 2021 ; Dutta Majumdar et coll., 2013 ; Majumdar
et coll.,, 2017 ; Schneider et al., 2007). La taille déterminée par les techniques FCS et FD
démontrent que le diametre moléculaire des asphalténes est d'environ 1 a 2 nm (Andrews et
al., 2006 ; Badre et al., 2006 ; Groenzin et Mullins, 2000, 2001 ; Guerra et coll., 2007 ;

Schneider et coll., 2007).

Figure 12: Structures modeles d’anneaux aromatiques d’asphaltenes (Groenzin et al ,2001)

En 2002, Ruiz-Morales a réalisé des calculs théoriques en utilisant les méthodes quanto-
chimique pour déterminer 1'émission de fluorescence pour plusieurs structures modeles

d'asphalténes et des molécules aromatiques connues (Ruiz-Morales, 2002).
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Dans cette méthode, 1'écart entre ’HOMO et le LUMO des molécules aromatiques connues a
été corrélé avec leurs tailles et leurs structures aromatiques. Le résultat pertinent est que pour
un hydrocarbure polyaromatique donné, la valeur de la distance HOMO et LUMO dépend tres
étroitement au nombre et a la configuration spatiale des anneaux aromatiques fusionnés, au
pourcentage de compacité, ainsi que le nombre et I'emplacement des sextuors résonants dans la
structure (Ruiz-Morales, 2002). Ces études montrent qu'il y a cinq a dix anneaux par feuillet
d'asphalténes comme I'a récemment souligné Schuller et al. (Schuler et Meyer, 2015). Schuller
et coll. ont étudié la structure d'environ 100 asphalténes en combinant l'imagerie a résolution
atomique, 'AFM et imagerie orbitale moléculaire avec STM. La correspondance entre les

images STM et d'AFM est presque parfaite comme illustrée sur la Figure 13.
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asphallenes

""\
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/ e

Figure 13.STM images d’asphaltenes dérivés du charbon (Schuler et al,2015)
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Figure 14 AFM images d’asphaltenes dérivés du charbon (Schuler et al,2015)

Le résultat passionnant de cette étude peut étre vu sur le structure chimique dont la
représentation électronique par AFM est visible sur les tableaux c et d de la Figure 14
Les représentations AFM correspondent aux images déduites par microscopie STM (tableau f)
et des calculs quanto-chimiques par le DFT suite au calcul du LUMO (tableau g). Par cette
¢tude passionnante, Schuller et al. Ont apporté une remarquable contribution a la détermination
de la structure chimique des asphalténes du pétrole brut et du charbon comme le montre la
Figure 14 .

Pour les Groupements fonctionnels, l'identification et les détails de ces groupes sont
principalement obtenus en utilisant FT-ICR MS, NMR et FTIR, qui donnent des informations

sur le fractions de groupes aromatiques, alkyles et fonctionnels, bien que peut-étre FT-ICR-MS
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ne révele qu'une partie des informations présentes dans l'asphalténe échantillon (Acevedo et
al., 2012 ; Bava et al., 2019 ; Goncharov et al., 2019 ; Liu et coll., 2010 ; Ruiz-Morales,
2007 ; Schabron et coll.,, 2012 ; Shi et al., 2010). Différents pourcentages pondéraux
d'hétéroatomes polaires ont indiqués en utilisant XPS et les groupes XANES agissent en tant
que donateurs ou accepteurs de les protons sous forme intermoléculaire et intramoléculaire sont
définis que les asphalténes comprennent a la fois des parties acides et essentielles puisqu'ils ont
les indices totaux de base et d'acide (TBN et TAN) (Aksenov et al., 1979 ; Hosseinpour et al.,
2013 ; Mitra-Kirtley et al., 1993 ; Peng et coll., 2009 ; Rudrake et coll., 2009 ; Simon et

coll., 2010 ; Speight, 2004 ; Zhao et coll., 2001).

1.4.4.4 Architecture moléculaire

Essentiellement, les molécules d'asphaltene sont classées en deux catégories
d'architecture insulaire ou archipel. A base de polyaromatique noyaux, Si l'asphalténe possede
un noyau HAP par structure, il nomme une « ile » ou « continentale » et posséde deux ou
plusieurs noyaux de HAP avec des hydrocarbures ponts, il est nommé « archipel » (Santos
Silva et al., 2019).

Le premier, le modéle « insulaire » ou « continental », a généralement un modele
moléculaire dont le poids se situe dans la zone limitée de ~ 400 a 1 200 g par mole, avec une
moyenne de ~ 750 g par mole, avec 6 a 7 cycles aromatiques fusionnés par plusieurs fonctions
groupes de la Figure 15 (B, D, E, F, G, H) et la seconde, « 1’ Archipel » a un poids moléculaire
diversifié supérieur a 1 000 g/mol et supérieur a un noyau présenté a la Figure 16 (4, C) (Santos

Silva et al., 2019).
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Figure 15 : Structures d'un asphaltene d’apres le modele de Yen-Mullins
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De nombreuses études suggerent que les formes des iles et des archipels constituent un
continuum d'asphalténe et que la structure dominante (ile ou archipel) dépend de 1'échantillon
d'asphalténe (Pati et al., 2018).

Diverses techniques se sont étendues a I'¢tude de l'architecture des asphalténes en
utilisant la dépolarisation par fluorescence (Badre et al., 2006 ; Borton et coll., 2010 ;
Groenzin et Mullins, 2000, 2001 ; Groenzin et coll.,, 2003 ; Sabbah et coll., 2011 ;
Wargadalam et al., 2002), dispersion de Taylor (TD) (Wargadalam et al., 2002), calculs MO
(Ruiz-Morales, 2007), Spectroscopie de corrélation de fluorescence (FCS) (Andrews et al.,
2006 ; Guerra et coll, 2007 ; Schneider et al., 2007), pyrolyse (Karimi et al., 2011)
spectroscopie de fluorescence (Wang et al.,, 2013), Dégradation thermique et SANS
(Sheremata et al., 2004). La technique L2MS et LIAD-MS montre que les différentes fractions
d'asphalténes se distinguent par des comportements différents contre décomposition thermique,
de sorte que les composés insulaires ont tendance a perdre peu de masse, et les composés de
l'archipel ont tendance a perdre une masse importante. La chaleur peut briser les liaisons dans
différentes parties de la molécule (résistance de divers composés insulaires a la fragmentation
illustre la prédominance de la structure en ile par rapport a I’instabilité des composés de

I’archipel (Borton et al., 2010 ; Sabbah et al., 2011).

Island model

Archipelago model

Aryl-linked core model

Figure 16 : modele de Archipelago



CHAPITRE 1 : Ftude bibliograpkique

1.5 Masse molaire des asphalténes en solution

La détermination du poids des molécules d'asphalténe a été le sujet et question de
controverse scientifique depuis prés de deux siécles et reste un mystere. La grande diversité
moléculaire et polydispersité de asphalténes dans différentes huiles du monde et le manque de
technologies avancées ainsi que les instruments d’analyse sont a I’origine de cette incertitude.
Les résultats obtenus auprés de différents laboratoires avec diverses techniques varient de
plusieurs milliers a plusieurs centaines (Sjoblom et al., 2015). Certains des chiftres rapportés
vont de 40 000 a 700, de 10 000 a 7 500, >6 000, 3 200 _ 400, 800, 300—1 400 unités de masse
atomique (UMA) (Li et Greenfield, 2011 ; Soleymanzadeh et al., 2019). Ainsi que la diversité
de la source du pétrole, le phénomene d'auto-agrégation des molécules d'asphalténe est une
autre raison de ces différents résultats et poids moléculaires gammes. Les appareils de mesure
du poids sont généralement utilisés a des concentrations élevées de 1'échantillon, et a ces
concentrations, 'auto-agrégation des des molécules d'asphalténe se produisent. Ce phénomene
est observé méme a des concentrations plus faibles (10-100 mg/L) et avec des solvants
appropriés tels que le benzéne et le toluéne (Lundanes et Greibrokk, 1994) comme le suggere
les analyses obtenues des expériences de diffusion des rayons X et des neutrons aux petits
angles (SAXS et SANS) a des concentrations proches de 10 g/L en asphalténes dans de bons
solvants (Sjoblom et al., 2015) ou par osmométrie a pression de vapeur (VPO) (Sheremata et
al., 2004 ; Stratiev et al., 2019). Quand les mod¢les d'asphaltene d'Athabasca se résolvent dans
un solvant ortho dichlorobenzéne au-dessus de 120 °C, cela donne un poids d'environ 4000
g/mol (Stratiev et coll., 2019). Au cours des deux dernie¢res décennies, les techniques de
fluorescence résolue en temps dépolarisation (TRFD) (Groenzin et Mullins, 2007),
fluorescence spectroscopie de corrélation (FCS) (Andrews et al., 2006) et laser spectroscopie

de masse par désorption/ionisation (L2MS) (Mullins et al., 2008) ont contribué a résoudre le
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probléme de la mesure du poids et de la fiabilité résultats a des concentrations plus élevées
(Sjoblom et al., 2015).

Désorption Laser La spectrométrie de masse (LD MS) démontre que les asphalténes ont des
propriétés moléculaires poids de 200 a 800 g/mol (Miller et al., 1998). Informations FD des
asphalténes en provenance des Etats-Unis, de France et du Koweit valeur moyenne des poids
moléculaires des asphalténes d'environ 750 g/mol, avec une plage de 450 a 1 200 g/mol
(Groenzin et Mullins, 2000 ; Pomerantz et coll., 2009 ; Sheremata et al., 2004). De plus,
Pomerantz et al Etudié des échantillons d'asphalténe avec L2MS et spectrométrie de masse par
désorption/ionisation laser assistée par surface (SALDI-MS) et ont rapporté 550 & 750 g/mol

(Pomerantz et al., 2015).

1.6 Composition élémentaire

Les asphaltenes sont constitués de carbone, d'hydrogene, d'azote, d'oxygene et de soufre
a des pourcentages différents selon la zone géographique, zone de la source de pétrole brut. Les
analyses ¢lémentaires rapportées a partir de différentes huiles, donnent une proportion
hydrogéne/carbone (H/C) de 1,14-0,45 % et de petites quantités d'oxygene (0,32 %—4,95 %),
de soufre (0,32 %—10,31 %) et de l'azote (0,61 % a 3,31 %). Les asphalténes comprennent
¢galement quelques quantités de métaux Nickel, Vanadium et Fer (Ni, V, Fe) en degrés ppm
sous forme de porphyrines a structure métallo-organique (Speight, 2006 ; YEN, 1998). Chaque
échantillon de pétrole provenant d’un champ pétrolifere particulier produira une collection
d'asphalteénes. Pour cette raison, 1'échantillon de pétrole brut de chaque région a une analyse
¢lémentaire unique (Ancheyta et al., 2002 ; Chen et al., 2012 ; DeCanio et al., 1990 ; Gharbi

et coll., 2017 ; Ibrahim et Idem, 2004 ; Sato et al., 2005) .
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Tableau 4 Composition éléementaire de quelques asphaltenes de différentes origines (Speight

et al,1978)

Composition élémentaire Rapports atomiques
Origine (% massique)

C H N O S |H/C NC 0/C S/C
Canada 784 76 14 4.6 8.0 |1.16 0.015 0.044 0.038
Iran 842 70 1.6 14 5.811.00 0.016 0.012 0.026
Iraq 80.7 7.1 09 1.5 9.8 |1.06 0.010 0.014 0.016
Koweit 82.0 73 1.0 1.9 7.8 11.07 0.010 0.017 0.036

1.7 Propriétés chimiques des asphalténes

1.7.1 Les propriétés acido-basiques

Les asphalténes sont des composés treés aromatiques comportant des hétéroatomes en
périphérie  (Blazek, Sebor,1994). Les asphalténes ont des fonctions acido-basiques. Ces
propriétés sont dues a la présence d'hétéroatomes tels que le soufre, I'azote, et I'oxygeéne. Les
atomes d'oxygene se présentent sous forme de groupes hydroxyles (Moschipediss et speight
,1976 ) (Lian et al 1994), et se comportent comme des sites donneurs d'électrons favorisant les
liaisons hydrogene. La chromatographie par échange d'ions permet de séparer les groupements

fonctionnels en trois fractions (Faure,1994) :

Page | 37



CHAPITRE 1 : Etude bibliographique
- La fraction acide formée par les fonctions carboxyliques et phénoliques qui représentent
environ 30% de I'ensemble des fractions.
- La fraction neutre, pres de 45%.

- La fraction basique, en particulier les fonctions azotées et soufrées 20%.

Le caractére acide peut étre plus prononcé (Siffert et al ,1990) suivant 1'origine des
asphalténes. La plupart des acides sont faibles (phénols, carbazols, indols), et les bases sont
principalement les amides (Kuszinski 1985) La présence de ces diverses fonctions polaires et
réactives explique la tendance des asphalténes a 1’association par liaison hydrogene. Speight a
démontré que les fractions basiques comportent 2 a 6 noyaux aromatiques, alors que les
fractions acides et neutres n'en contiennent pas plus de 3 (Speight1986). Ainsi, la solubilisation
d'asphalténes dépend de nombre de sites donneurs et accepteurs d'électrons présents (Siffert et
al 1990).

La molécule ayant beaucoup de groupes hydroxyle se comporte généralement comme
donneurs d'électrons et interagit facilement par liaisons hydrogéne avec la molécule de résine.
En effet, les résines contiennent beaucoup de groupes carbonyle et se comporte plutdét comme

des sites accepteurs d'électrons (Speight,1976) (Ronaldo et al ,2006).

1.7.2 Les propriétés électrocinétiques

Les particules d'asphalténe en solution placées dans un champ ¢électrique sont mobiles.
Elles sont donc chargées. Bien que cette charge soit assez faible (Suryanarayana et al ,1990 ),
elle peut modifier le seuil de floculation. Plus sa valeur est grande, plus la suspension est stable
(Yan et Lian ,1994).

La conductivité des asphalténes croit avec la concentration et la constante diélectrique
du solvant (Reichert et al ,1986). Elle croit fortement avec la fréquence (Sheu,1994) , ce qui

signifie que le transfert de charge contribue a la formation des agrégats. La constante

Page | 38



CHAPITRE 1 : Etude bibliographique
di¢lectrique des asphalténes (Maruska et Rao ,1987) est comprise entre 5 et 7. Cette valeur est

directement reliée au pourcentage d'hétéroatomes contenus dans les particules, soulignant le

role important des interactions dipdles-dipoles.

1.7.3 Les propriétés de surface

Les asphalténes sont les composés les plus polaires du pétrole brut ; leur valeur
d’énergie de surface est élevée. E. Papirer a établi une corrélation entre 1’énergie de surface et
la composition de la molécule d’asphalténe (Papirer et al ,1985) (Papirer et al ,1987). Il
suppose que la stabilité d'un brut asphaltenique est due aux charges électriques a la surface
d'agrégats d'asphalténes qui induisent des transferts des charges entre les particules organiques
et le solvant. L’association des résines et des asphalténes forme des micelles ; les groupes
polaires s’orientent de fagon a minimiser 1’énergie libre de surface. Les tétes polaires s’orientent
vers I’intérieur des agrégats et laissent en surface une couche a caractére paraffinique (résines).

La connaissance des propriétés et du comportement de surface des asphalténes et des
résines est indispensable pour la conception des mesures préventives et curatives pour ces
problémes treés sérieux. A cet effet plusieurs travaux ont été menés pour expliquer le

comportement de surface des asphalténes (Antonio et al,2001) (Hilda et al ,2003).

1.7.4 Propriétes colloidales des asphaltenes

Les asphalténes dans le pétrole brut forment un systéme colloidal considéré par certains
auteurs (Long et al ,1981) comme un ensemble résultant de 1’agrégation de monoméres ; il
n’existe pas un monomére unique mais plusieurs oligomeres de composition atomique
différente. Les oligomeres les plus aromatiques et les plus riches en hétéroatomes forment les
agrégats les plus volumineux, ils possédent plus d’atomes sur leur périphérie. Les monomeres
les plus aliphatiques et les moins riches en hétéroatomes restent dans la fraction soluble, et

présentent une faible capacité a s’agréger.
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L'agrégation d'asphalténes est confirmée par de nombreux résultats expérimentaux. Les
mesures de la tension superficielle des solutions d'asphalténes (Rogel et al,2000), (Andersen
et Speight,1993) et (Rogacheva et al,1979) indiquent l'existence d'un seuil d'agrégation
analogue a la concentration micellaire critique observée dans le cas des solutions micellaires.
L'auto-association des asphalténes a conduit certains auteurs a utiliser dans le cas de fluides
pétroliers, les concepts de micelles et de la concentration micellaire critique définie pour les
solutions aqueuses dans le pétrole.

Les asphalténes sont surtout des composés polaires susceptibles d’échanger de fortes
interactions énergétiques ; liaisons 7, liaisons hydrogene, liaisons entre les métaux ( Ni et V),
les structures aromatiques et enfin les forces de Van der Waals. (Andersen et Speight,1993)
pensent que la polarité des asphalténes joue un role dans la formation des micelles. D'une
maniére générale, la micellisation conduit aux agrégats d'un nombre défini de molécules dont
les propriétés thermodynamiques ressemblent a celles d'un systeme a deux phases. Dans la
majorité de solvants, le seuil d'agrégation (CMC) est tres bas (moins de 1%) ce qui signifie que
les asphaltenes existent a I'état agrégé méme en solutions tres diluées. (Pfeiffer et Saal,1940).

Différentes techniques ont été utilisées pour évaluer 1'état colloidal des solutions
d’asphalténes et des huiles brutes. Les résultats obtenus ont montré que le comportement
colloidal des asphalténes peut varier fortement selon le solvant (Sheu et al ,1991) (Espinat et
Ravey ,1993) , la température( Rogacheva et al ,1980) ( Speight et al ,1985), la pression,
'origine de 1’échantillon d’asphalténes (Szewczyk et al ,1996) (Barré et al,1997) , et la
concentration de I’asphalténe. (Yarranton, et al ,2000) (Speight et al ,1985) (Sirota,1998)
Andersen et collaborateurs ont montré que les mesures calorimétriques confirment I'existence
d'une concentration caractéristique, CMC d'asphalténes. (Andersen et Birdi,2000) (Andersen

et al ,2001)
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1.8 Bases théoriques sur la floculation et la déposition des asphaltenes

Par définition, les asphalténes sont formés par des composés aromatiques avec des
liaisons T, ils subissent des interactions acide - base, et s’auto-associent par le biais de liaisons
hydrogene (Chia-Lu et Fogler,1994) et forment de grosses particules non dissoutes qui, a un
stade ultérieur, s'agglomeérent et précipitent, formant les dépots indésirables. Le mécanisme et
le comportement des asphalténes dans le pétrole brut sont décrits par Ho et Briggs et Andersen

et Birdi. (Ho et Briggs,1982) (Andersen et Birdi,1991).

Le dépot d’asphalténes est un probléme trés sérieux pour I’industrie pétroliére.
L'importance des asphalténes dans l'industrie du pétrole brut est due au fait qu'ils peuvent
floculer pendant l'exploitation du réservoir en raison de I'évolution des conditions
thermodynamiques (pression, température, composition) ou de conditions d'écoulement. Le
dépot peut fortement modifier les propriétés de stabilit¢ et de la perméabilité relative,
conduisant a une énorme réduction de la production pétroliére.

La déposition probable commence avec des précipitations d’asphalténes provoquées par
l'introduction de diluants (pour la réduction de la viscosité) ou des changements de température
et de pression entre le réservoir et le puits de forage, et les installations de production. Une fois
les asphalténes précipitent, les particules du précipité ont tendance a floculer. La taille des
flocons d’asphalténes est probablement un facteur important dans les dépdts parce que les
flocons d’asphalteénes ayant une petite taille peuvent étre dissous dans le fluide de pétrole.

Par contre les plus gros flocons sont plus susceptibles de s'installer, de s’adsorber a la surface
du solide et de former des dépots irréversibles qui ne sont pas facilement lavés par des solvants
(Mnsoori, et al 2004). Cependant, la plupart des recherches ont porté sur les précipitations

d’asphaltenes, et il y a relativement peu de travaux sur la floculation d’asphalténes.
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Figure 17 : dépot sonde d’asphaltene

Dans les années passées, la précipitation, la floculation et la déposition des asphalténes
ont été caractérisées et analysées ( Riazi, 1989) (Mansoori, et al 2001) et plusieurs méthodes
ont été proposées pour déterminer les points de début de la précipitation . ( Riazi et al, 1989)
(Mansoori, et al 1990) .

Lors de la dilution des dispersions d'asphalténes dans les mélanges de n-heptane et de
toluene, des tailles de flocons d’asphalténes d’un a plusieurs centaines de microns, ont été
observées. Un diametre moyen des flocons d’asphalténes variait de 0,4 um a 1'étape initiale de

floculation a 12 um apres 30 h. (Anisimov et al ,1995) (Burya et al ,2001) .

Les flocons d’asphalténe ont une structure souple, et plusieurs chercheurs ont tenté de
déterminer une dimension fractale pour des asphalténes floculés. (Khashayar et al ,2004) La
précipitation et la déposition d’asphalténes peuvent se produire au cours de la production
pétrolicre, le transport et le raffinage. Les dépdts d'asphalténes entrainent le bouchage des
canalisations de transport, la perte de la capacité¢ du réservoir, et un dysfonctionnement de
I'équipement de raffinage. Les asphalténes instables floculent, précipitent, et se déposent sur
l'espace poreux de I'huile de formation pour finalement bloquer 1'écoulement du pétrole brut

dans les puits proches de la région.
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Pour cette raison, plusieurs puits pétroliers sont fermés dans la région de Hassi-Messaoud en

Algérie a cause de ce probléme. (Benayada et Rahmani ,1999) (Carl et al ,1965) .

La précipitation d’asphalténes se produit également durant les programmes de
récupérations secondaires et tertiaires du pétrole et causent souvent des problémes de dépots
d’asphalténes (Moore et al,1965). Un exemple d'un tel programme de rétablissement est
l'inondation miscible des réservoirs de pétrole par le gaz carbonique (CO3»), le gaz naturel, et
autres fluides d'injection. L'introduction d'un solvant miscible dans un réservoir, se traduit en
général, par des modifications des conditions thermodynamiques et les caractéristiques de la

roche réservoir (Mullins et al ,2007) (Figure 18).

(a (b (c

Figure 18 : Variation de la texture du dépot d’asphaltene en fonction des conditions

a) : Dépot induit par le n-pentane ; b) : Dépot induit par le CO: ; c) : Dépot induit par la

Pression
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Les problémes de la précipitation d’asphalténes ne sont toutefois pas limités a des
réservoirs de pétrole. Les dépdts peuvent se produire sur les puits, les tubings, les canalisations
(pipes), ou dans l'un des équipements de la raffinerie utilisés pour le traitement du pétrole brut.
Généralement, les asphalténes se composent de particules colloidales dispersées dans le brut
(dd a la peptisation par les résines adsorbées) et ont des propriétés liées aux suspensions
colloidales.

Des molécules primaires d’asphalténes (ou micelles) ont la taille caractéristique de
l'ordre de 2-5nm. Les micelles d’asphalténes sont lyophobiques a I'égard de faible poids
moléculaire des hydrocarbures paraffiniques et lyophiliques a I'égard des hydrocarbures

aromatiques et de résines (Sachanen, 1945). Les hydrocarbures aromatiques et les résines sont

facilement absorbés par les asphalténes.

*
[psp it -

(a) stable 47:53 mixture after 24 hrs

o &, a TR
(b) unstable 40:60 mixture after 10 min

Figure 19 Mélanges de brut et ncl5 dans des microtubes a 50 °C
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a) Résines b)

Figure 20 : Phénomene de floculation des asphalténes. a : stabilisation stérique des

asphaltenes par les résines ; b : déstabilisation et floculation des asphaltenes

Apres avoir absorbé les hydrocarbures aromatiques et les résines présentes dans le
pétrole brut, les asphalténes sont bien dispersés dans le pétrole brut. Les deux, résines et
hydrocarbures aromatiques agissent comme agents péptisants pour les micelles d’asphalténes,
en inhibant la floculation entre les molécules.

Ces résines s’attachent a des micelles d’asphalténes avec leurs groupes polaires, et étirent leurs
groupes aliphatiques vers 1'extérieur pour former une couche de stabilisation stérique autour
des asphalténes en les maintenant en solution. (Voire Figure 1.20 ). Cependant, toute action a
caractere chimique, €lectrique ou mécanique (comme 1'ajout d’hydrocarbures paraffiniques de
bas poids moléculaire) qui dépeptise ces particules, menera a la floculation et la précipitation
des asphalténes. Ces molécules peuvent floculer ou s'agglomérer pour former des particules

plus grandes (supérieure a 1 um) (Figure 21).
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Additif

Résine

Figure 21 : Stabilisation stérique des asphaltenes par des additifs

Ainsi, la température, la pression, la composition chimique du brut, les effets €lectriques en
forage et probablement la turbulence peuvent avoir un effet.

Il est également bien connu que les hydrocarbures paraffiniques de bas poids
moléculaires précipitent les asphalténes qui sont dispersés colloidalement dans les produits
pétroliers. Les produits précipités par ces composés plus légers sont visqueux, alors que les
asphalténes purs sont solides (poudre seche). Il s’avere que les résines naturelles contenues dans
le fluide de pétrole et qui fonctionnent comme agents péptisants sont partiellement ou
complétement dissoutes en présence d’un exces d’hydrocarbures a bas point d’ébullition.
Comme résultat, les asphalténes sont dépeptisés, coagulés et précipités (Jianxin et Jill, 2003)
La dilution de I’huile de pétrole avec des alcanes de faible poids moléculaire cause la
précipitation des asphalténes avec les résines, les composés aromatiques et les naphténes a
poids moléculaire €levé, ce qui explique la nature visqueuse du précipité.

Lorsque la pression du brut dans les canalisations tombe au-dessous du point de bulle, la

tendance a la floculation diminue (Jianxin et Jill, 2003).
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Un effort considérable mené depuis des années pour maitriser le processus de
floculation et malgré la richesse des connaissances sur ce sujet, mais aucune explication
générale et satisfaisante n’est encore apparue pour des dépots d’asphalténes dans les puits de
pétrole.

Des recherches ont été menées dans le but d’expliquer la structure chimique, et 1’effet
des différents parameétres provoquant la floculation et la précipitation des asphalténes, ainsi que
le mécanisme provoquant leur instabilité et leur précipitation dans le pétrole brut. Ces études
ont été entreprises pour montrer les différents facteurs pouvant influencer la floculation et la
précipitation des asphalténes comme la composition du brut, la nature des résines (Rahoma et
Antonio, 1999) (Carnahan ,1999) présentes dans le pétrole brut, la pression, la température et

la nature et la quantité du diluant.
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1.9 Influence des différents parametres sur la stabilité des asphalténes

1.9.1 Influence des résines sur la stabilité des asphaltenes

Généralement, les résines agissent comme agents peptisant et leur séparation du pétrole
brut conduit a la précipitation des asphalténes. (Rahoma et Antonio, 1999) En ce sens, les
résines semblent offrir une transition entre les plus polaires (les asphalténes) et les fractions
relativement non polaires (huiles) dans le pétrole, ce qui a permis de maintenir les asphalténes
en solution. Treés peu d'études ont été faites sur l'effet des résines sur la précipitation
d'asphalténes. Ces études se concentrent sur l'effet des résines sur le point de début de

précipitation.

En outre, l'effet des résines sur la précipitation d'asphalténes est habituellement évalué
apres que des asphalténes aient été précipités des fluides de pétrole et solubilisés dans les
solvants aromatiques. (Murzakov et al ,1981) ont étudié la stabilité¢ micellaire des asphalténes
dans des solutions de benzéne au moyen d'analyse de sédimentation gravimétrique et ont
constaté que 1'ajout de 2-8 % en poids des résines a la solution diminue la quantité d'asphalténes
précipitée par n-Cs.(Lian et al ,1994) ont choisi le n-Cs pour les essais de précipitation réalisés
a partir des solutions (d'asphaltene/tolueéne) et ont trouvé aussi que I’addition des résines a la
solution diminue la quantité d’asphalténes précipités. (Hammani et al ,1998) ont mesuré le
point du début de précipitation des asphalténes a la température ambiante et a la pression (690
KPa) et ont constaté que l'addition des résines a une teneur élevée au fluide de pétrole a
augmenté de maniere significative le point de début de précipitation d'asphalténes par n-Cs.
Récemment (Carnahan et al ,1999) ont rapporté que les résines du fluide de pétrole de Boscan
pourraient augmenter considérablement le point de début de précipitation d'asphaltene du fluide
de pétrole de Hamaca. Suggérant que les résines du fluide de pétrole de Boscan soient plus

efficaces que les résines de fluide de pétrole de Hamaca.
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(Goual et Firoozabadi ,2004), ont étudié la précipitation des asphalténes en présence

de résine et ils ont constaté que 'addition de la résine a un fluide de pétrole augmente la quantité
de précipitation. L'effet de diverses résines sur la précipitation dépend de la nature, du moment

dipolaire de la résine et de la nature du brut.

D’autres travaux (Carnahan ,1999) ont ¢été entrepris sur la nature des résines sur la
floculation et la précipitation des asphalténes. Ces travaux ont montré que les résines extraites
du pétrole brut peuvent stabiliser les asphalténes dans le fluide de pétrole. Néanmoins

I’efficacité de ces résines dépend de la nature et la composition des bruts.

Des investigations structurales des fractions de résine n'ont pas été effectuées jusqu'au
méme degré que ceux des fractions d'asphalténe. Puisque les asphalténes et les résines sont
deux classes contigu€s des composants séparés d'un continuum de molécules, ils peuvent avoir
une structure semblable. Cependant, la différence dans la taille, I'aromaticité, la polarité, et
l'aspect physique confere des propriétés différentes aux asphalténes et aux résines. Les
investigations spectroscopiques indiquent la présence des groupes hydroxyle, ester, acide, et

des fonctions carbonyliques dans les fractions de résine.

1.9.2 Influence du solvant sur la floculation et la précipitation des

asphaltenes

Les solvants ont souvent été utilisés pour diluer les résidus pétroliers ou des échantillons avant
le titrage avec les floculants pour déterminer le seuil de la floculation et l'instabilité des
asphalténes. De nombreux travaux ont ét¢ menés sur 1’étude de 1’effet du solvant sur la
floculation des asphalténes (Estrella,2002) ( Jianxin et Jill ,2003). Ces travaux montrent que
la stabilité des asphalténes dans un mélange brut — solvant — floculant différe d’un solvant & un
autre ( Jianxin et Jill ,2003).D’autres travaux ont montré que I’association des asphalténes

dépend beaucoup du milieu dans lequel ils se trouvent (Rahoma et Antonio ,1999).
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Des ¢études ont classé les solvants suivant leur pouvoir de solubilité sur les asphalténes, comme

suit :

Benzéne < Toluéne < Ortho xyléne < Tétra hydro furanne < Pyridine.

Ainsi, un bon solvant doit réunir les critéres suivants :

- Amphiphile, avec une chaine d’environ 6 atomes de carbone, présentant une structure
plane qui favorise les liaisons de type m — .

- Un groupe polaire trés acide présent sur le noyau aromatique.

- Jouir de beaucoup de sites donneurs et accepteurs d’électrons, favorisant les transferts
de charges entre les particules solides et liquides (asphalténes—solvants), par rapport aux

¢changes existant entre les particules liquides.

1.9.3 Influence de la nature et la quantité du floculant sur la floculation et la

précipitation des asphalténes

Les asphalténes sont des fractions polaires insolubles dans les alcanes a faibles poids
moléculaires. Les agrégats d’asphalténes sont souvent observés dans les pétroles bruts avant
ajout d’agents de floculation. Ces asphalténes peuvent étre déstabilisés par un excés de
floculants paraffiniques en provoquant la floculation des asphalténes. Quand la quantité de
floculant augmente au-dessus du seuil de floculation, les agrégats d’asphalténes augmentent de
volume puis précipitent et forment un dépot solide (Calles et al ,2008). 11 a été montré que la
quantité d’asphalténes précipité diminue avec 1’augmentation de la taille de I’alcane
(Khashayar et al,2004) (Rahoma et Antonio ,1999) (Fahim et al ,2001) de Cs a C;s (Jianxin
et Jill ,2003) et augmente avec 1’excés de n-alcanes. (Hong,2004) (Stachowiak et al ,2005)
(Kevin et al,1993) ont étudié la cinétique de croissance des particules d’asphalténes en fonction

de la quantité de n-heptane ajouté. Ils ont montré que le rapport diluant-huile est un parameétre
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important dans la détermination de la taille et la distribution des particules d’asphalténes.
L’augmentation du taux de dilution pousse les micelles a s’agglomérer en augmentant leur taille
globale ; cette tendance se poursuit jusqu'a ce que toutes les micelles s’agglomérent et
constituent des particules trés grosses. Dans leur étude, ils ont montré aussi que la taille des
particules augmente avec la masse molaire moyenne du pétrole brut et de sa teneur en

asphalténes

Au moment de la floculation, la taille des flocons d’asphalténes dépend des propriétés du milieu
et des conditions de débit, y compris la température, la pression, et taux de cisaillement. En
général, moins aromatique est le milieu, plus grand est la taille des flocons. Dans les mélanges
d'hydrocarbures aromatiques comme le toluéne et n-alcanes tels que le n-heptane, la taille
moyenne du flocon d’asphalténe augmente a mesure que la quantité de n-alcane ou la

concentration d’asphalténes dans la solution augmente.

1.9.4 Influence de la température et de la pression sur la floculation des

asphaltenes

Pour décrire le comportement des asphalténes avec le changement de la température et
de la pression, un mécanisme a été suggéré par (Ho et Briggs,1982) et (Andersen et
Birdi, 1991) pour décrire le comportement des asphalténes en pétrole brut. Selon ce mécanisme,
la stabilit¢ du brut augmente en fonction de la température, car cette derni¢re provoque la
désorganisation de I’arrangement des particules de base, d’ou une diminution de la taille des
agrégats. L’augmentation de la pression, par contre, diminue la stabilité des asphaltenes.

(Mullins et al,2001)

De méme, (Neilson et al,1994) ont constaté que la taille moyenne des particules d’asphalténes

de bitume dilué dans les alcanes légers (n-pentane et n-heptane) diminue a mesure que la
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température augmente, confirmant les résultats trouvés par (Calles et al ,2008), (Mullins et

al,2001) et (Fahim et al,2001).

Pour déterminer la nature du probléme dans le champ de Hassi-Messaoud (Algérie), des
apergus systématiques des dépots ont été pris au moyen d'une série d'anneaux de mesure qui
ont été plongés dans les canalisations pour déterminer le profil de la partie supérieure du dépot

et de son diametre (Carl et Michel ,1965).

A partir de 13, on a imaginé que la plus grande quantité¢ de dépot se fait au point de bulle du
brut. Plusieurs profils ont été analysés pour voir qu’elle est la relation exacte entre ces deux
événements. Les conditions de production de la pression en téte du puits et le débit précédant
chaque profil ont été notées, et la température en té€te du puits a été estimée a partir d'une courbe
empirique établie pour la région de Hassi Messaoud. En utilisant cette température estimée en
téte de puits, la température au-dessus du dépdt était déterminée d'une courbe empirique de
gradient de la température qui a été généralement applicable, et a été confirmée dans le cas de
Hassi Messaoud. Ces températures se sont étendues de 76 a 116°C. De ces températures, la

correction de la pression de point de bulle du brut au-dessus du dépdt a été déterminée.

Les résultats trouvés par (Carl et Michel ,1965) ont montré que le plus grand anneau de mesure
qui a traversé la partie la plus restreinte du dépot est tom bé librement dans une courte distance
indiquant que le dépot est devenu moins important avec 1'augmentation de la profondeur et que
la condition la plus favorable pour le dépot était juste avant que le point de bulle n’ait été atteint.
Ceci correspond a la plus basse pression et au plus long temps débordant pour un ensemble
donné de conditions (diametre de tuyauterie, débit, pression extérieure).

Plusieurs profils ont de longues extensions vers la surface, qui occasionnellement
disparaitraient sans l'action réparatrice effectuée sur le puits. Une étude de l'histoire de

production a prouvé que ces extensions €taient présentes seulement pendant des périodes
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courtes de pression ¢levée de téte de puits et a taux réduit de débit, et que ces dépots
d’asphalténes étaient repeptisés quand la pression de téte de puits a été réduite de nouveau (ces
réductions de débit étaient nécessaires pour le prélévement des tests d’écoulement, etc.). Ces
extensions étaient la tendance normale des dépots de s'accumuler pres du point de bulle, car le

point de bulle s'est relevé dans la tuyauterie.

A plusieurs occasions, une extension a été trouvée quand un puit est fermé pour des
tests de routine (prise de profil). Ceci a été attribué a la réabsorption du gaz libéré pendant que
le niveau d'huile montait dans la tuyauterie. Ceci crée un exces d’hydrocarbures légers dans la
phase huile, qui cause une précipitation immédiate des asphalténes et des éléments associés.

Le volume de dépat était tel que le dépot pourrait Etre détecté par le cable de I’opérateur
apres environ 30 minutes de fermeture, pour certains puits a index de productivité élevé.

Il a été montré qu’un puit asphalténique produisant a une pression de téte de puits
nettement au-dessus du point de bulle, et bien que les dépdts d’asphalteénes soient prolongés a
la surface, il n'y avait aucun dépdt dans la bobine, ni du c6té descendant de la bobine, ou la
pression était nettement au-dessous du point de bulle. De ces observations, et de la forme des

profils sur la Figure 1.22, I'évolution compléte de dépdts suit 1'ordre :

1. Il existe un éventail de température et de pression dans le fluide monophasé ou le dépot
peut se produire. Ceci méne a un long et mince dépot, tel que représenté sur la figure 1.22.

2. Plus ce dépdt devient plus profond, la perte de frottement par le dépdt augmente,
abaissant le point auquel l'huile devient biphasée, de ce fait la partie supérieure du dépot
commence a disparaitre, et crée un centre de dépot (Figure 1.22).

3. Ce processus continue, la partie supérieure disparait complétement, le dépo6t devenait
plat sur le dessus, et I'effet d’obstruction devient plus prononcé pendant que le centre du dépot

s'épaissit et raccourcit. En méme temps, la pression au-dessous de cette « bobine » monte, et la
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température s'éléve probablement en raison de l'isolement thermique du dépot d'asphalténes

déja en place.
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Figure 22 : Evolution de la forme du dépot en fonction de la profondeur
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Figure 23 : Evolution du dépét en fonction du temps

Page | 54



CHAPITRE 1 : Etude bibliographique
La Figure 23 montre I'évolution du dépdt qui s'est développé dans ce puits en fonction du
temps. Il a été constaté que la forme du dépot évolue en fonction de la profondeur et en fonction

du temps.

Le dépdt d’asphalténes a Hassi Messaoud ne se produit pas a une pression au-dessous
du point de bulle, et les dépdts précédemment déposés sont repéptisés par le brut biphasé. Le
dépot initial a lieu rapidement, mais le processus devient plus lent avec le temps, Le dépot se
termine avant le fond de la tuyauterie, indiquant que certaines conditions de pression et de la
température (et peut-&tre de temps de passage et de degré de turbulence) doivent étre réunis
avant que le dépot puisse commencer. Ces conditions menent au dépot qui prend la forme d'une
bobine conique, et atteint une forme stable selon des états de vitesse et de température

d'écoulement.
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1.10 Détermination du seuil de floculation d'un brut asphalténique

En raison de la nature complexe des pétroles bruts, 1’évaluation des facteurs qui influent
sur la stabilité de ces systémes est trés difficile. Un moyen indirect d'évaluer les facteurs qui
interviennent dans cette stabilité est de déterminer le point de précipitation ou floculation
survenue lors de l'ajout d'un non solvant. Plusieurs méthodes sont utilisées pour estimer le
moment ou la floculation ou la précipitation des asphalténes commence. Ce processus a lieu
dans des conditions ou un brut asphalténique est déstabilisé par le changement des parameétres
tels que la température, la pression ou la composition. Le plus souvent on étudie la floculation

induite par changement de la composition.

Ainsi, le seuil de floculation est défini comme la quantité minimale de diluant qu'il faut ajouter
a une quantit¢ déterminée de produit pétrolier pour provoquer le début de floculation
d'asphalténes. L’addition d’un solvant paraffinique de faible masse moléculaire provoque la

précipitation des asphalténes en laissant les malténes en solution (Behare ,1998).

Le seuil de floculation est un parameétre essentiel pour caractériser la stabilité d'un brut
de pétrole. Pour cette raison, aussi bien les méthodes expérimentales pour détecter le seuil de
floculation que les modéles permettant de le prévoir en fonction des propriétés caractéristiques
de fluides présentent un intérét pratique. (Hotier et Robin ,1983) ont étudié¢ le seuil de
floculation d'asphalténes en fonction des propriétés du floculant. Ils ont également travaillé sur

la cinétique de ce phénomene.

Le plus souvent, le seuil de floculation est détecté par des méthodes optiques (absorption en IR
ou UV-visible (Leodn et al ,2001) (Reichert et al ,1986).la fluorescence (Macmillan,1995),
par microscopie optique (Waxman,1980) ) soit par ¢tude directe de I'échantillon déposé sur le

papier filtre (test a la tache) (Ferwon et al ,1999).
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Le test de la tache est basé sur le fait que les plus gros agrégats d'asphalténes migrent moins
vites que le liquide environnant lorsque le mélange est placé sur un papier filtre. Une tache
uniforme indiquera 1'absence de floculation, alors qu'une zone noire au milieu de cette méme
tache signalera la présence d'asphalténes floculés. Plus récemment, des techniques ont été
développées qui relient le seuil de floculation & des changements de la viscosité (Mousavi-
Dehghani et al ,2004)(Escobedo et Mansoori,1995), de la conductivité électrique (Fotland et

Fadnesh ,1993) et de conductivité thermique (Clarke et Pruden ,1994).

Des ¢études ont montré que le seuil de la floculation ne dépend pas de la teneur en asphalténes
(Khashayar et al 2004) par contre il dépend de la composition chimique du pétrole brut

(origine) et des propriétés des floculants (Fahim et Elkilani ,2001).
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I.11 Lutte contre la précipitation et la déposition des asphalténes

La floculation des asphalténes est un probléme important pour 1’industrie pétroliere. A
cause de la grande taille des asphalténes floculés, et leur affinité de s’adsorber aux surfaces
solides, ces asphalténes peuvent former des dépots irréversibles qui ne sont pas facilement
enlevés par de simples lavages. Pour remédier a ce probléme qui provoque une perte

¢conomique trés importante dans le domaine pétrolier, plusieurs méthodes sont mises en ceuvre.

Des méthodes chimiques (ajout d’inhibiteurs (Bello et al 2006) ou solvants (Voloshin et al
2005) (Gonzaléz ,1991) pour retarder ou inhiber la floculation) et mécaniques (enlévement
périodique des dépdts (Boer ,1995) ont été utilisées pour nettoyer les dépdts d’asphalténes dans
les puits de pétrole, réservoir, et pipelines. Ces remedes ne sont pas toujours efficaces, et pour
mieux atténuer les dépdts d’asphalténes, une meilleure compréhension des dépdts d’asphalteénes

est obligatoire.

11.11.1 Solutions traditionnelles

Selon I’endroit et le mécanisme du dépot, différentes techniques sont utilisées de nos jours dont

certaines sont présentées ci- dessous :

a) Raclage
Cette solution consiste a racler périodiquement les parois internes des tubes de production a
I’aide d’un ¢lément gratteur. Cette opération est parfois difficile et peut conduire a un arrét de

la production (Boer ,1995).
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b) Revétement du tube
L’autre solution envisagée, qui a montré son efficacité au laboratoire, serait le revétement des
tubes par de la matiére plastique sur laquelle les dépdts sont peu adhérents. La matiére plastique

choisie (généralement des polymeéres), doit vérifier deux conditions :

Résistance a la température du milieu.

Présence d’une affinité pour les asphalténes.

c)Utilisation des vibrations

Dans ce cas, I’utilisation des ultrasons a été suggérée par certains auteurs, qui ont préconisé la
formation d’ondes sonores ou ultrasonores par des soupapes placées en téte des puits et
manceuvrées par I’échappement du pétrole brut lui-méme. L’ébranlement qui en résulterait se
transmettrait par le tuyau, décollerait les dépots et les empécherait de se former. Ces solutions

sont parfois difficiles et coliteuses,

11.11.2 Traitement chimique

Les méthodes chimiques qui permettent de résoudre ce probléme sont : ’utilisation de
solvants aromatiques polaires (Voloshin et al ,2005) (Gonzaléz ,1991) qui peuvent dissoudre
les dépdts d’asphalténes ou 1’utilisation de dispersants (Bello et al ,2006) qui s’attachent aux

molécules d’asphalteénes et les empéchent de floculer.

La premicre méthode s’avere Etre treés onéreuse et nécessite 1’utilisation de grandes quantités de
solvants. Dans la deuxiéme méthode, la phase colloidale de dispersion peut étre stabilisée par
un traitement chimique par l'addition d’agents dispersants, qui génent I'agrégation des particules
de dispersion et donc, la floculation et la formation des dépots est retardée ou inhibée. Ces
agents péptisants s’attachent a des micelles d’asphalténe et forment une couche de stabilisation

stérique autour des asphalténes qui les protége de la floculation.
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Pour cette raison, la recherche sur la déposition d’asphalténes et I’inhibition / péptisation
d’asphalténes a suscit¢é une grande importance. Des additifs chimiques contenant des
amphiphiles (Benayada et Rahmani ,1999) (Yu-Feng Hu et al 2005) et des liquides ioniques
(Yu-Feng Hu et al 2005) sont fréquemment employés en tant qu'agents de dispersion pour
prévenir les précipitations d’asphalténes dans les roches réservoirs et les canalisations des puits
pétroliers. Les amphiphiles peuvent solubiliser les asphalténes autrement insolubles dans les
conditions de production. Sur la base de la nature colloidale du pétrole brut, il est supposé que
les amphiphiles agissent d’une fagon similaire que les résines. Différents composés organiques
comme les alkyl amines, les alkyl phénols et d'autres ont été étudiés dans les systémes modéeles.
(Lang et, Fogler,1994) (Lian et al, 1994) (Hussam et Raphael ,2004) (Chia-Lu et Scott
,1994) Cette méthode s’avere Etre une solution efficace dans la prévention de la floculation des

asphalténes dans les puits pétroliers.

Pour le choix des agents dispersants, la quantification des forces d'interaction entre les
asphalteénes et les additifs de dispersion est d'une grande importance. Cependant, les effets des
agents dispersants ne dépendent pas de leur seule structure et composition. La composition de
pétrole brut, d'agents tensioactifs naturels de pétrole et de la structure des asphaltenes,
influencent aussi la stabilisation de la phase de dispersion. (Yu-Feng et Tian-Min ,2005)
(Chang et Fogler,1994) (Pornruedee et al ,1997) et d’autres auteurs (Benayada et Rahmani
,1999) (Yu-Feng et Tian-Min ,2005) ont ¢tudi¢ la stabilisation des asphalténes dans une série
d’amphiphiles dérivés d'alkylbenzéne pour étudier 1’interaction asphalténe-amphiphile ainsi
que le comportement de la stabilité des asphalténes dans les solutions amphiphile / alcane par
différentes méthodes. (Chang et Fogler,1994) (Chia-Lu et Scott ,1994) ont étudié les
capacités d'une série d'amphiphiles dérivés d'alkylbenzéne et de nonylphénol pour stabiliser des
asphalténes dans les solvants apolaires d'alcane ; leurs résultats prouvent que C,phol et acide p-

alkylbenzene sulfonique (Cibsa) sont les stabilisateurs efficaces des asphalténes dans des
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solvants d’alcane. Ils ont montré aussi que la stabilisation des asphalténes augmente avec
I’acidité de 1’amphiphile (Groupe principal) et la longueur de la chaine alkyle (Stabilisation
stérique). Mohamed et al ont également trouvé que la longueur de la chaine alkyle des
tensioactifs dérivés de nonylphénol éthoxylé inhibe la déposition des asphalténes mieux que
ceux ayant une chaine alkyle courte (Mohamed et al ,1999). L'adsorption d'un ensemble
d'amphiphiles dérivés d'alkylbenzéne sur des asphalténes a été¢ étudiée par Ledn et autres.
Cependant, peu d'études ont été rapportées sur l'inhibition des asphalténes des pétroles bruts,
particulierement a haute pression et les huiles a injection de gaz. Il a été constaté que
particulierement le nonylphenol stabilise bien des solutions d'asphalténes. Deux facteurs sont
importants pour la stabilisation des asphalténes par les amphiphiles organiques : I'adsorption
des amphiphiles sur les surfaces d'asphalténes et I'établissement d'une couche alkylique stérique

stable autour des molécules d'asphalténes.

Gonzales et autres (Hussam et al ,2004) ont ¢tudi¢ la péptisation des asphalténes dans les
solvants aliphatiques en utilisant divers amphiphiles, y compris l'alkyl benzeéne a longue chaine,

alcool alkylique, alkyl amine, et p-alkyl phénol (Cnphol).

Ces chercheurs ont montré que la polarit¢ du groupe principal du tensioactif influe
sensiblement sur la solubilisation et la stabilisation des asphalténes. Ils ont montré que
l'efficacité de ces amphiphiles sur la stabilisation d’asphalténes dépend de plusieurs paramétres
a savoir le groupe principal (téte) de 'amphiphile, la polarité, 1’acidité et la longueur de chaine
du radical alkyle li¢ a cet amphiphile et de la quantité d’amphiphile adsorbée sur les asphaltenes.
L’efficacité des amphiphiles comme stabilisateurs d’asphalténes est contrdlé par la force des
interactions asphalténes-amphiphiles et la capacité de 1'amphiphile a former une couche de
stabilisation autour de particules d’asphalténes. Ces deux caractéristiques sont fortement liées

a la nature structurelle des amphiphiles (Leoén et al , 2001) .
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En accord avec le modele colloidal thermodynamique de (L.eon et Mansouri ,1987), la stabilité
des asphalténes est fonction de la concentration de 1’agent péptisant dans la solution, des sites
de la fraction d’asphalténes occupée par 1’agent péptisant et les conditions d’équilibre entre

I’agent péptisant en solution et la surface des asphaltenes.
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I1.1 Introduction

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour déterminer le seuil de floculation des
asphalteénes. Ce dernier est défini comme étant la quantité minimale d’un certain floculant qu’il
faut ajouter a une quantité déterminée de produit pétrolier, pour provoquer le début de la
floculation des asphalténes. Le seuil a été mis en évidence par la méthode de transmission de la
lumiére a 180° pour la quasi-totalité des cas étudiés et par Réfraction pour un seul cas en utilisant
un refractomeétre Laurent. Pour ce qui est de la caractérisation structurale seules la spectroscopie
infrarouge IR et la résonance magnétique nucléaire RMN ont été utilisées. Les principes de
bases de toutes ces techniques seront rappelés dans ce chapitre et la relation et I'adaptation avec

la caractérisation des asphalténes soulignées au moment opportun.

I1.2 Interaction lumiére matiere

Quand un systéme est irradié¢ par un faisceau de lumieére monochromatique, les phénomenes
suivants sont observés :
e Transmission : passage simple de la lumiere a travers le systéeme sans déviation ;
e Réfraction : passage avec changement d'angle d’incidence ;
o Réflexion : la lumiére est réfléchie dans une direction précise apres impact a la surface
du systeme ;
e Diffusion : la lumiére incidente est réfléchie dans toute les directions de I’espace ;
Tous ces phénomenes s’accompagnent d'/Absorption d'énergie et la conversion d'une

partie de cette énergie lumineuse en énergie thermique.
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Figure 24: Schéma du phénomene de diffusion de la lumiere

La transmission est surtout observée chez les systémes transparents ayant un grand
degré de dispersion moléculaire ou ionique comme par exemple la plupart des liquides, les gaz
et les systémes amorphes et cristallins. La réfraction et la réflexion de la lumiere sont toujours
observées dans les systeémes micro-hétérogenes (milieu opaque par rapport a l'eau). Pour les
systemes colloidaux comme le cas des solutions asphalténiques diluées, la diffusion de la
lumicere est la principale caractéristique car le rayonnement incident subit la dispersion par les
particules de tailles nanométriques accentuée par l'absorption électronique par les différentes

molécules aromatiques (Stéphane,2008) (Kallevik,2000).

11.2.1 Phénoménes d’absorption

11.2.1.1 Absorption

Quand la lumiére traverse un milieu homogene, une partie de celle-ci est absorbée par le
systeme ; les différentes radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées
suivant leur longueur d'onde et les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu.

L’absorbance, 4, mesure la capacité d'un milieu a absorber la lumiére qui le traverse.
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11 s'agit d'une grandeur sans unités qui s’appelle aussi la densité optique, et qui représente le
rapport entre 1’intensité de la lumiére incidente Iy qui traverse le milieu a une longueur d’onde

2, et I’intensité de la lumiére transmise 1.
A= logIT"
Loi de Bouguer
Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant un milieu homogene d'épaisseur, /.

L'intensité transmise I par un milieu homogene est proportionnelle a l'intensité incidente Zy. Le

rapport des intensités est défini comme étant la transmittance, T :

Pour une substance et une longueur d’onde A données, le changement subit par l'intensité
rayonnante I en fonction de la longueur du trajet optique Z, est définit par la relation :
I l
dl k J dl
=
I 0
ou K est une constante de proportionnalité. En intégrant cette équation, on obtient :

1 I_ kl
nlo—

Ce qui conduit a :

A=-1logT =al

qui constitue la loi de Bouger ou de Lambert pour une concentration constante en matiere

absorbante (Pierre Bouguer,1729).
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Loi de Beer-Lambert
En 1852, August Beer (Atkins ,1982) propose une équation reliant l'absorbance a la

concentration d'une substance en solution, énoncée de la mani€re suivante :
A=-logT = Bc

Ou c représente la concentration de la solution étudiée. La combinaison des équations de Beer

et de Lambert permette d’obtenir la loi de Beer-Lambert :

A= (log 170) = &lc

Le coefficient d’absorption & ou d'extinction est une grandeur intrinseéque d'un composé
dans des conditions données, il dépend de A utilisée, de la nature de solvant et de la température.
La loi est vérifiée dans un domaine limité de I'absorbance, généralement entre 0 et 2 et pour des
concentrations <10 M. Tout changement de 1’absorbance en fonction de la concentration est
une indication d’un changement de comportement du systéme, en raison d'une augmentation
d'interactions intermoléculaires qui peuvent mener a l'agrégation des molécules ou leurs
dépositions.

11.2.2 Spectrophotométrie (PIR /UV visible)

La spectroscopie proche infrarouge PIR permet d'étudier la dispersion de la lumiere par
des agrégats ou des particules en solution sans se soucier des perturbations dues aux
phénomenes d'absorption électroniques qui se réduisent aux états vibrationnels. Seules la taille
et le nombre de particules par volume ont un effet notoire sur I'intensité de la lumiere transmise
comme le stipule la loi de Rayleigh. L’absorbance mesurée devrait étre compatible avec
I’expression suivante :

Axo.l.car™
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Ce qui implique que 1’absorbance observée d’un systéme floculé devrait étre entiérement
attribuable au rayonnement diffusé. La spectrophotométric PIR a trouvé une utilisation
répandue dans la détermination de propriétés physico-chimiques de pétroles bruts et de
matériaux relatifs y compris les asphalténes (Mullins,1990)( Blanco et al,2001)((Kelly et al
,1990) (Ku et Chung,1990) (Hidajat et Chong ,2000)( Aske et al ,2002) (Aske et

Kallevik,2002) (Altamirano,1986) ( Sharma et al,2000) (Hotier et Robin,1983) .

I1.3 Détermination du seuil de la floculation

La Figure I1.2 montre une allure typique de 1’évolution de I’absorbance lumineuse, A,
des solutions asphaltiques dans le tolueéne en fonction du volume de n-heptane ajouté par la
méthode de spectrophotométrie PIR (Leén et al ,2000). Les valeurs de A diminuent au départ
en raison de ’effet de la dilution, puis apreés I'addition d’une certaine quantité d’heptane, A
augmenté brusquement a cause de la formation de particules agrégées de plus grandes
dimensions qui diffusent et absorbent la lumiere. Le minimum est interprété comme le début de
la floculation. En effet, au seuil de la floculation le rayonnement électromagnétique devrait étre
obstrué par l'agrégat formé de plus grande taille que les especes non agrégées de départ et par
conséquent l'intensité de la lumiere transmise diminuera (Lobato et al ,2007). A ce stade, ce
qui important de relever est le seuil de floculation SF qui est identifié au rapport V&#/Vp ou
Ve/(Vi+Vp) ou Vp est le volume de solvant dispersant utilisé et Vr le volume de l'additif
floculant au seuil de floculation SF. Ainsi, des parameétres tels que @p et @ sont déduits pour
accéder au coefficient de solubilité dont I'expression change selon le mod¢le thermodynamique

adopté.
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Vp 1
®D = =
Vp+Vy P+1
Vv P
Op dl

“V.+Vp, P+1

P=VeVp

Vp = volume de départ du dispersant

Vr = volume de floculant au SF
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Figure 25 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a une

solution d’asphaltenes (Hotier et al ,1983).
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I1.4 La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) fut découverte dans la matiere condensée
a la fin de 1945 par deux équipes américaines : groupe de Purcell et celui de Bloch. Le principe
de la RMN trouve ses bases théoriques dans les propriétés de la matiére résultant de la
mécanique quantique. En effet, en premicre approximation, on assimile le noyau de tout atome
a une particule sphérique tournant autour d’un axe, mouvement auquel on associe un moment
cinétique de rotation, dit « de spin », représenté par un vecteur I.La charge du noyau en rotation
génere alors un champ magnétique, associé a un moment magnétique 4 non nul. Le moment
magnétique et le moment de spin nucléaire sont liés par le rapport gyromagnétique p, propriété

intrinséque du noyau.

A=yl

!

Figure 26 Représentation du moment du spin i

L'expérience RMN consiste a analyser l'interaction du noyau en rotation sous I'effet
d'un fort champ magnétique. Le champ magnétique externe stationnaire améne certains
noyaux a absorber des radiofréquences sélectives et I'énergie absorbée induit une transition

dans les spins nucléaires, qui est observée sur le spectre RMN.
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La différence d'énergie n’est pas la méme pour tous les spins d’un méme type. Cela
résulte du fait que les électrons propres d’un tel noyau ou appartenant a d’autres créent leur
propre champ tres faible opposé au champs appliqué. Le nuage électronique spécifique d’un
noyau permet de différencier son spin des autres spins de méme nature selon la fréquence de
Larmor a laquelle ils résonnent.
L’originalité de la RMN par rapport aux autres techniques spectroscopiques réside dans le
fait d’apporter une information précise sur la majorité des atomes constitutifs de la molécule,
de fournir la possibilité d’identifier les connexions entre atomes de diverses entités, squelette,
groupes fonctionnels et également de permettre de les situer dans 1’espace les uns par rapport
aux autres. La RMN constitue actuellement la technique la plus puissante et la plus générale

d’analyse structurale des composés organiques.

11.4.1 Le déplacement chimique

Pour caractériser un noyau en RMN, quel que soit le champ magnétique, on définit la notion de

LTS 106

déplacement chimique Sppm) = v
0

Avec :

v — vpys est la fréquence du signal par rapport a une fréquence de référence

VW est la fréquence de Larmor de I’appareil pour le noyaux considéré

11.4.2 Intégration

C’est la surface du pic d’absorption qui est proportionnelle au nombre de protons. Cette
surface est mesurée grace a la courbe d’intégration en obtenant une information sur le nombre
de protons correspondant a un signal. La RMN du proton (‘H) et celle du carbone (*3C) sont
couramment utilisées pour I’identification des structures chimiques. Cependant, il existe
d’autres types de RMN a une dimension, avec de meilleures sensibilités et une large gamme
spectrale que la RMN du carbone (13C), tels que ceux de ’azote (**N), du fluor (*°F) et de

phosphore (*'P).
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11.4.3 Analyses des Spectres RMN des asphalténes (méthode de Speight)

Ladner et Brown ont ¢té les premiers a donner une interprétation aux spectres RMN
du proton des asphalténes dés 1960. Ils ont ainsi divisé le spectre en 2 domaines distincts 1’'un
attribuable aux protons aliphatiques (< 6ppm) et ’autre aux protons aromatiques (> 6ppm).
Mais au vu de la complexité des spectres et la faible performance instrumentale de 1’époque
aucune attribution spectrale n’a pu étre établie. C’est au début des années 70 qu’une avancée

appréciable a été faite grace a Speight qui a étendu les interprétations de Ladner et Brown.
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Figure 27: Spectre RMN du proton typique d’asphaltenes Californien
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En effet, Speight a subdivis¢é le domaine aliphatique en domaines plus petits
correspondant a 3 types de protons. Il a ainsi défini le domaine des protons a, de 1,85-4,5 ppm
(portés par le carbone directement lié¢ a un carbone aromatique) celui des protons f (en position
B d’un cycle aromatique), de 1,0- 1,85 ppm et enfin celui des protons y (au-dela de la positionf3)
de 0,5-1,0 ppm. Ces domaines sont bien slire approximatifs car les auteurs négligent I’effet des
hétéro-atomes et des métaux qui peuvent créer dans certains cas d’importants effets de
déplacement des signaux. La méthodologie de Speignt se base simplement sur la détermination
des aires des bandes des déférents protons aliphatiques et aromatiques.

La RMN est un outil puissant, il a été démontré qu'en calculant 1'aire sous le spectre
pour différents déplacements chimiques, il était possible de déduire plusieurs parameétres
structurels tels que I'aromaticité fa . Ce dernier est généralement calculé en utilisant le rapport
de la surface de la région aromatique sur la somme des surfaces de la région aromatique plus la
région aliphatique. Il existe d'autres parametres moyens importants, et ceux utilisés dans cette
¢tude sont présentés dans le Tableau I1.1 avec leur description correspondante.

Tableau 5 : les déplacements chimiques RMN du proton des asphaltenes

Déplacement chimique Type de proton
plage (ppm)
Région aromatique 69 Protons aromatiques totaux
6-7,2 Proton mono-aromatique
7,2-7,6 Molécules dia-aromatiques
7,2—8,0 ou >8,0 Molécules poly aromatiques
Région aliphatique 2,054,5 H- au cycle aromatique
H- au cycle aromatique dans CH et CH2
1,1-2,05 paraffiniques
0,4-1,1 H- au cycle aromatique/CH3 terminal
1,3 CH2 dans de longues chaines alkyles
0,5-4,5 Protons aliphatiques totaux
0,9 CH3 dans de longues chaines alkyles
2.1 CH2 dans les anneaux aromatiques
2,6 CH3 dans les anneaux aromatiques
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IL.5 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique analytique utilisée pour identifier et
caractériser rapidement et sensiblement la plupart des molécules existantes dotées de moments

dipolaires permanents en mesurant I'absorption de la lumicre infrarouge.

11 5.1 Principe

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique analytique qui repose sur l'interaction
entre la lumiere infrarouge et les molécules. Lorsqu'un faisceau de lumiére infrarouge traverse
un échantillon, certaines longueurs d'onde sont absorbées par les molécules, entrainant des
transitions vibratoires des liaisons chimiques. Chaque type de liaison posséde une fréquence de
vibration caractéristique, qui dépend de la nature des atomes impliqués et de la force des

liaisons.

source de radiations

électromagnétiques
faisceau monochromateur
de référence \
faisceau . faisceau enregistreur
incident Shaiiion transmis détecteur (tracé du
spectre)

Figure 28 : Schéma de principe d’'un spectrométre IR
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En pratique la spectroscopie IR est réalisée sous forme de IR a transformée de Fourier

(IRTF) une technique plus rapide et plus précise en comparaison avec la spectrométrie IR

classique. La FTIR repose sur le principe de l'interférence des ondes lumineuses. Un

interférometre, tel que celui de Michelson, divise un faisceau de lumiére infrarouge en deux

chemins : un chemin fixe et un chemin mobile. Lorsque les deux faisceaux sont recombinés, ils

produisent un motif d'interférence qui contient des informations sur toutes les longueurs d'onde

de la lumicre infrarouge. Les données obtenues, appelées interféro-grammes, sont ensuite

traitées a l'aide d'une transformée de Fourier pour produire le spectre IR, représentant

'absorbance en fonction des nombres d'onde (cm™).

11 5.3 Spectre IRTF des asphalténes

Les signaux les plus en vue chez les asphalténes sont regroupés dans le tableau suivant (Daaou

et al, 2016).

Tableau 6 : les principaux pics d'adsorption IR des asphaltenes

Signaux Groupements
3300-3600 cm’! OH,NH
2800-3000 cm’! C-H
1660-1800cm’! C=0
1590-1620cm’! C=C
1350-1450cm’! C-H
1100-1250cm’! C-O
1000cm’! S5=0,C-S,C-N
700-900cm’! C-H aromatique
730-700cm’! n CH2 n>4
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I1.6 Parameétre de solubilité

Le paramétre de solubilité a été proposé pour la premicre fois en 1950 par Hildebrand
et Scott pour décrire I’énergie de cohésion dans les fluides non polaires. Il est une mesure des
forces de Vander-Waals présentes dans le systéme et indique la capacité relative de

solubilisation d’un soluté dans un solvant donné¢ (Madge et Garner,2007).
11.6.1 Paramétre de solubilité de Hildebrand

Le parametre de solubilité 6 est défini a partir de la chaleur latente de vaporisation qui est li¢e
a I’énergie de cohésion des fluides non polaires et s’exprime par la relation proposée en 1950

par Hildebrand et Scott.
1
5 (AH — RT)?
B v

AH : chaleur latente de vaporisation ;
V: volume molaire du composé ;

R : constante des gaz parfaits ;

T : température ;

Pour un mélange idéal de différents composés, une loi d’additivité est souvent utilisée
6 =%0:;

@; est la fraction volumique du composé i dans le mélange.
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11.6.2 Modeéle de Flory-Huggins

Cimino et al ont été parmi les premiers a appliquer le modele de Flory- Huggins aux
données concernant le SF pour caractériser la solubilit¢ des asphalténes dans le mélange
solvant/floculant en termes de parametre de solubilit¢ de Hildebrand. Depuis de nombreux
travaux se sont basés sur ce modele pour I’étude de la solubilité des asphalténes dans différents
milicux (Yen et Amer ,1979 ; Cimino et al ,1996 ; Rassamdana et al, 1996 ; Pazuki et al
,2007 ; Daaou,2009 ; Kradra,2009).

L’énergie de Gibbs selon la théorie Flory-Huggins a pression constante s’exprime sous la forme
suivante pour le systeme pseudo-binaire, asphaltenes d’une part, et mélange

dispersant/floculant d’autre part :
AG = RT[(XpnIn(0n) + XoIn(0,)) + XinDax]

m : mélange de composants non asphalténique (dispersant et floculant) ;

Xi : fraction molaire du constituant i ;

a : asphalténes.

Les deux premiers termes de 1’équation représentent 1’entropie de mélange des asphalténes dans
le milieu dispersant/floculant, tandis que le dernier constitue le terme enthalpique. Ainsi, le

parametre d’interaction de Flory-Huggins () est défini par 1’équation suivante :

|4
X = R_?(‘Sa - Sm)z

avec ;

O
F PD

Ve  Vp

ou les indices F et D se réferent respectivement au floculant et au dispersant.

Page | 91



CHAPITRE 11 : Techniques d’investigation et modéles

11.6.3 Méthode de Donnagio

Un changement des conditions thermodynamiques (température et pression) ou
chimique (addition d’un floculant), peut entrainer une augmentation de Vp et de da qui se traduit
par une augmentation de y jusqu’a ce qu’il atteigne la valeur de yc pour laquelle la séparation
de phase a lieu. Flory a prouvé qu’un polymere (j) est complétement soluble dans un solvant

(1) si la condition suivante est respectée (Flory ,1942)

1 PR L
Vi

<_
X<3

2

Au seuil de floculation, y atteint une valeur critique yc a laquelle les asphalténes se séparent du
mélange dispersant/floculant en formant deux phases distinctes : une riche et ’autre pauvre en
asphaltenes. Dans I'approche de Donaggio (Donaggio et al 2001), au seuil de floculation des

asphaltenes, I’inégalité < de 1'équation de Flory devient :

Cette équation peut étre réduite a y.=0 ,5 si le volume molaire des asphalténes va est beaucoup
plus grand que celui du milieu v ce qui est généralement le cas, et alors 1’équation donnant le

coefficient de solubilité devient :

(%
0'5 = R_7;(8a - 6m)2

dans les conditions de seuil de floculation.

_P5p +8)
mT pi1

(P + 1DViV)
D = —-—
m TPV, + Vg

Par conséquent, I’équation (II.) peut étre exprimée en fonction de P (Daaou,2009) .
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11.6.4 Théorie du paramétre de solubilité de Hansen

Le paramétre de solubilité 6 /[(MPa)"?] utilisé dans 1'évaluation de la solubilité est défini
par 1'équation utilisant 1'énergie de cohésion liquide E [J] et le volume molaire V [em’/mol]

(Hildebrand et al,1950).

1
s E\2
- (7)
Hansen a divisé 1'énergie de cohésion E [J] du paramétre de solubilité de Hildebrand en trois
contributions (c.-a-d. interactions de Dispersion Ed [J], interactions dipolaires Ep [J] et

interaction de liaison hydrogeéne Ey [J]), qui peuvent étre exprimées par 1’équation suivante

(Hansen,1999)
E=E,+E,+Ey
1
— (Ea)2
6‘1_(11)
E 1
2
_(Zp
%=(7)
E 1
2
) :<_”)
H=\v
62 = 65 + 8% + 6%
ou :

da [(MPa)'”] résultant des forces de dispersion
Op [(MPa)'”’] résultant des forces d'interaction dipolaires

ou [(MPa)'?] résultant des force des liaisons hydrogénes
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L'évaluation quantitative de la solubilité peut étre représentée par en utilisant la valeur Ra
[(MPa)"?], c'est-a-dire la distance des paramétres de solubilité de Hansen HSP pour les deux

substances.

1
R, = [4(5d1 —842)% + (5p1 - 5p2)2 + (61 — 5}12)2]2

Une valeur de Ra faible signifie une solubilité plus élevée pour chaque substance car les forces
d’interactions agissant entre les molécules du soluté et solvant sont similaires. En revanche,
pour une valeur Ra élevée une faible solubilité est a prévoir. Les résultats des évaluations de
solubilité peuvent étre visualisés par le tracé des résultats des mesures da, dp et o dans un
graphique tridimensionnel. Lorsque les paramétres de solubilité¢ du bon et mauvais solvant pour
une substance souhaitée sont tracés de maniére tridimensionnelle, les données de bons solvants
se rassemblent dans une région particuliére sous la forme d'une sphére appelée Sphére de

solubilité de Hansen.

)
P ® Non-solvent
o [
® ® Solvent
{
K R ® HSP Sphere
o L
e ®
®*
K J L 4 7 6h
L4 ©
®e o
L
25,

Figure 29: Graphiques tridimensionnels des paramétres de solubilité de Hansen (HSP) et

sphere de solubilité de Hansen, pour de bons et de mauvais solvants (Hansen,2004)
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Dans la sphére de solubilité, les bons solvants pour une substance désirée sont tracés a l'intérieur
de la sphere et les solvants pauvres sont tracés a l'extérieur de la sphere.
-Le HSP de la substance désirée est au centre du sphére. (Acevedo et al ,2010) (Redelius
,2004) (Hansen,2004) (Machui et al ,2011) .
-Le rayon de la sphére est appelé rayon d'interaction Ry [(MPa)"?].
Généralement, le HSP est calculé en fonction de la méthode de contribution de groupes
moléculaires (Stefanis et Panayiotou, 2008), toutefois, dans le cas des substances telles que le
fulleréne C60 et le TiO2, dont le les parametres de solubilité ne peuvent pas étre calculés par la
méthode de la contribution de groupes, il est possible de calculer HSP a travers la solubilité ou
la dispersibilité de ces substances dans le solvant et formant ainsi une sphére de solubilité
Hansen (Wieneke et al 2012 ; Hansen,2004) .
La différence d'énergie relative (RED) est représentée en utilisant Ry et R, [(MPa)?] sous la
forme de I'équation :

RED =R, /R,
1-Lorsque
-RED est <1, le solvant est un bon solvant,
2-alors que lorsque
RED est >1, c'est un mauvais solvant. Ainsi, RED peut étre utilis€ comme indicateur de
solubilité.
Le paramétre de solubilité d'un solvant mixte est calculé par 1'équation suivante :
8; = 016i1 + D26,

ou ¢ est la fraction volumique de chacun des solvants mélangés et les indices inférieurs 1 et 2
représentent les composants 1 et 2 respectivement. L'indice inférieur i représente d, p ou H
(c'est-a-dire oi représente l'interaction de dispersion, l'interaction dipolaire ou les facteurs

d'interaction de liaison hydrogene).

Page | 95



CHAPITRE 11 : Techniques d’investigation et modéles

Références bibliographiques

- Atkins PX., «Physical Chemistryy, Freeman,ed., San Francisco, 156,1982.

- Bouguer P, «Essai d’optique sur la gradation de la lumiérey, Paris, Chez Claude Bernard,
1729.

- Einstein, A., Am..phys. chem. 33,1275, 1910.

- Kallevik H., Hansen S. B., Saether O., Kvalheim O. M. and Sjoblom J., J. Disp. Sci. Tech.,
21, 245, 2000.

- Altamirano., IMP Bulletin, 1986.

- Andersen S. 1., Energy Fuels, 13, 315, 1999.

- Aske N., Kallevik H., Eng Johnsen E. and Sjoblom J., Energy & Fuels, 2002.

- Blanco M., Maspoch S., Villarroya I., Peralta X., Gonzalez J. M., Torres J., Analytica Chimica
Acta., 434, 133, 2001.

- Champetier G. et Monnerie L., «Introduction a la chimie macromoléculaire», Masson et Cie,
Paris, 1969.

- Cimino R., Correra S., Del Bianco A. and Lockhart T. P, «Asphaltenes Fundamentals and
Applications», 1996 .

- Daaou M., « Caractérisation Physico-Chimique et Spectrale de Fractions Instables
d’Asphaltenes de Hassi- Messaoud », Thése de Doctorat, Université d’Oran, 2009.

- Daaou.M ,Asma Larbi, Bruno Martinez-Haya , Marek Rogalski ; Petroleum Science and
Engineering 138 ,50-56,2016 .

- Evdokimov I. N., Eliseev N. Yu. and Akhmetov B. R., J. Petrol. Sci. Eng., 1034, 1, 2002.

- F. Donaggio, S. Correra, and T. P. Lockhart, Pet. Sci. Technol., 19, 129, 2001.

- Hansen, C. M. Hansen Solubility Parameters: A User’s Handbook; CRC Press: Boca Raton,
FL, 1999.

- Hansen, C. M.; Smith, A. L. Carbon 2004, 42, 1591—1597.

Page | 96



CHAPITRE N1 : Techniques d’investigation et modeles
- Hidajat K. et Chong S. M., J. Near Infrared Spectroscopie, 8, 53, 2000.
- Hildebrand J. H. et Scott R. L., «Solubility of Nonelectrolytesy, 3rd ed., Reinhold, ed., New
York, 1950.
- Hildebrand, J. H.; Scott, R. L.; The Solubility of Non-electrolytes, 3rd ed.; Dover Publications
Inc.: Mineola, NY, 1950.
- Hirshberg A., DeJong L. N. J., Shepper B. A. and Meijer J. G., Journal of Petroleum Science
and Engineering, 24, 283, 1984.
- Hotier G. et Robin M., Rev. IFP, 38, 101, 1983.
- Jamshidnezhad M., Journal of the Japan Petroleum Institute, 51, 217, 2008.
- J.G.Speight,"The Chemistry and technology of Petroleum", Marcel Dekker,NewYork(1980).
- J.K.Brown, W.R.Ladner, Fuel, 36 :79(1960).
- Kelly J. J. and Callis J. B., Ame. Chem. Soc., 62, 1444, 1990.
- Kerker M., «The Scattering of Light: and Other Electromagnetic Radiation», Academic Press,
New York, 1969.
- Kradra Brahma K., « Detection et Cenitique de La Floculation des Asphaltenes du Pétrole de
Hassi-Messaoud par Spectrophotometrie Proche Infra Rouge en Milieux de Différentes
Polaritéy», These de Majistere, Université d’Oran, 2009.
-Ku M. S. et Chung H., Applied Spectroscopy, 53, 557, 1999.
- Machui, F.; Abbott, S.; Waller, D.; Koppe, M.; Brabec, C. Macromol. Chem. Phys. 2011, 212,
2159-2165.
- Madge D., Garner W., Minerals Engineering 20,387-394, 2007.
- Mullins O. C., Analytical Chemistry, 62, 508, 1990.
-Oh K. et Deo M. D., Energy Fuels, 16, 694, 2002 .
- P J. J. Flory, Chem. Phys., 10, 51, 1942.

- Pazuki G. R., Nikookar M. and Omidkhah M. R., Fluid Phase Equilib., 254, 42, 2007.

Page | 97



CHAPITRE N1 : Techniques d’investigation et modeles
- Redelius, P. Energy Fuels 2004, 18, 1087—1092.
- Robert C. W., «Handbook of Chemistry and Physics», CRC Press, Ohio, 1991.
- Sharma B. K., Tyagi O. S., Aloopnan M. K. S. and Bhagat S. D., Petroleum Science &
Technology, 18, 249,2000.
- Smoluchowski W., M. Phy. Z., 17, 557, 1916.
- Stefanis, E.; Panayiotou, C. Int. J. Thermophys. 2008, 29, 568— 585.
- Wieneke, J. U.; Kommof3, B.; Gaer, O.; Prykhodko, I.; Ul-bricht, M. Ind. Eng. Chem. Res.
2012, 51, 327—-334.
- Yen T., Amer F., Chem. Soc. Div. Petrol. Chem. Preprints, 24, 901,1979.
-Acevedo, S.; Castro, A.; Vasquez, E.; Marcao, F.; Ranaudo, M. A. Energy Fuels 2010, 24,
5921-5933.
-Flory P. J., J. Chem. Phys., 10, 51, 1942.
-Leon O., Rogel E., Espidel J., and Torres G., Energy & Fuels, 14, 6-10,2000 .
-Lobato . M. D., Pedrosa, J. M., Hortal . A. R., Bruno Martinez-Haya, R. Lebron-Aguilar,
S.Lago, Colloids and Surfaces Physicochem. Eng. Aspects 298,72-79,2007.
-Rassamdana H., Dabir B., Nematy M., Farhani M. and Sahimi M., AIChE J., 42, 10, 1996.
Reichert C., Fuhr B. J. and Klein L., J. Can. Pet. Tech., 25, 33, 1986.
-Stéphane B. «La Spectrométrie de Masse en Couplage avec la Chromatographie en Phase
Gazeusey, 50, 1200, 2008.

-Yen T., Amer F., Chem. Soc. Div. Petrol. Chem. Preprints, 35, 314,1990.

Page | 98



CHAPITRE 11 : Caractérisation des asphalténes étudiés

Page | 99



CHAPITRE 111 : Caractérisation des asphalténes étudiés

I11.1 Introduction

Ce chapitre présente I'essentiel de I'étude de caractérisation de la structure chimique des
asphalténes obtenus a partir de 1'un des dépdts du puits de Hassi Messaoud. Deux techniques
ont ¢été solliciter a savoir la RMN et l'infra-rouge. Quatre fractions ont été extraites sur la base
de leurs solubilités dans différentes polarités comme les n-alcanes, 1'acétone et le butanol. Cette
approche a été adopté pour tenter de détecter les différences structurales liées a la polarité du
solvant de I’extraction et d'en déduire la distribution de structure chimique des asphalténes de

Hassi Messaoud.

II1.2 Extraction des asphalténes étudiés

Plusieurs normes sont proposées pour extraire les asphalténes a partir d’un résidu ou

d’un pétrole brut. Celle retenue dans notre travail est la norme AFNOR NFT 60-115.

Au départ, les asphaltenes ont été extrait par précipitation au n-heptane dans un rapport de 40
ml de n-heptane pour 1 g d'un échantillon de dépot récupéré a partir d'un puits de pétrole de
Hassi Messaoud. Le mélange a été laissé se reposer toute la nuit a température ambiante sous
agitation. La partie insoluble a été obtenue par filtration a travers une membrane de 0,45 um de
diametre de pore , puis dissoute dans une quantité suffisante de toluene. Le mélange de toluene
a ensuite été refiltré avec le méme type de membrane et puis le solvant a été chassé au moyen
d'un rotavapor. Le solide a ensuite été séché dans un autoclave a 110 °C sous air pendant une
semaine pour évaporer la quantité¢ infime de toluéne (des pesées de routine sont effectuées
chaque jour afin de s'assurer que l'opération d'évaporation du solvant est finie). L'asphalténe
purifié¢ obtenu nommé Al a été ensuite sujet a une deuxiéme purification au moyen d'une

extraction au Soxhlet avec le n-heptane pendant 8 heures pour obtenir la fraction A».
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L'asphaltene insoluble A2 a été mis dans deux tubes dont le premier contient du n-butanol et le

second de I'acétone a raison de 40 ml de solvant pour 1 g d'asphalténe A2 pour chacun et laissé

au repos une nuit a température ambiante sous agitation. Les solutions ont été filtrées avec le

méme type de membrane.

Pour les deux solutions, les fractions insolubles nommées A3 pour l'acétone et A4 pour le

butanol ont été récupérées et séchées. Le protocole expérimental de la norme AFNOR NFT60-

115 se résume sur la Figure 30.

Le rendement :

Le rendement de I’asphalténe A1 a + 270°C est calculé par la formule suivante :

Rendement (%) = [(Masse d’asphaltenes A1 / Masse de départ A0)].100

1-Al
Masse de départ AO (g) Masse d’asphaltenes Al (g) | rendement %
10 3,5 35

2-A2
Masse de départ A1(g) Masse d’asphaltenes A2 (g) | rendement %
2 1,88 94

3-A3

Masse de départ A2 (g)

Masse d’asphaltenes A3 (g)

rendement %

0,25

0,23

94

4-A4

Masse de départ A2 (g)

Masse d’asphaltenes A3 (g)

rendement %

0,25

0,23

94
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Depot
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3 ‘ L = *. asphal thene 43

extraction a "acetone
zzphalthene 42

* asphal thene 44

extraction z le butanole-1

Extraction des asphalténes et ces fractions

Figure 30: protocole expérimental d obtention des asphaltenes et ces fractions
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II1.3 Caractérisation des asphalténes étudiés

111.3.1 Appareillage

a) Détermination de la composition élémentaire

L’analyse élémentaire a été effectuée sur un appareil de type "Thermoquest C.E.
instrument”. L'analyse élémentaire est une technique ultra fiable employée dans un large
éventail d'applications et dans de nombreux secteurs d'activité. La technique qui fournit la
composition élémentaire CHNSO est basée sur la combustion de I'échantillon. En se consumant,
I'échantillon génere des composés gazeux uniformes d'éléments C, H, N et S. Ces produits de
la combustion (p. ex. CO2, H20, NO2, etc.) sont mesurés par chromatographie gazeuse, pour
déterminer la teneur en éléments dans I'échantillon de départ. Les teneurs en C, H, N et S
peuvent étre déterminées simultanément, alors que I'élément O doit étre analysé ultérieurement,

par pyrolyse ou déduits de la différence de masse.

b) La spectroscopie FT-IR
Les donnees spectrales FT-IR de composés solides ont été enregistrées a température

ambiante par le spectrometre Nicolet iS10 FT-IR couvrant la plage de 4 500 a 500 cm-1. Les
spectres ont éte acquis avec une moyenne de 32 balayages avec une résolution spectrale de 2
cm-1.
c)La spectroscopie résonance magnétique nucléaire

Les spectres de RMN 'H ont été obtenus en utilisant un spectrométre Brucker dont la
résonance protonique est de 300 MHZ. La solution d’asphalténes a été préparée par dissolution
d’une quantité d’asphalténes dans le chloroforme deutéré, cette solution est ensuite injectée
dans un tube de 5 mm de diamétre et analysée a température ambiante pendant un temps
d’acquisition de 2s. Il faut noter ici que les déplacements chimiques ont été obtenus par rapport

a la référence tetra méthyl silane (TMS).
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111.3.2 Analyse des résultats

a) Analyse élémentaire

Les résultats sont présentés dans le Tableau 7. La teneur en hétéroatomes (N+O) pour
les fractions Al et A2 sont presque égales mais Iégerement inférieures a la valeur obtenue pour
la fraction A3. Par contre, la fraction A4 traitée avec le n-butanol présente une faible teneur en
hétéroatomes. La fraction Al se distingue par une faible valeur du rapport Hydrogene/Carbone
(H/C) suggérant une fraction plus aromatique en comparaison avec les autres fractions qui
semblent aussi dotées d'une certaine aromaticiteé H/C<1. Ces observations rejoignent les
données déja reportées par d'autres auteurs qui se sont intéresses aux asphalténes de Hassi
Messaoud (Daaou, Bouhadda, Bahnous, Abbes) ou les asphaltenes présentent une faible
teneur en hétéroatomes surtout le soufre qui n'a pas été reporté sur le tableau car sa teneur était
infime.
Tableau 7 : Composition élémentaire des différentes fractions d'asphalténes de Hassi

Messaoud (en masse), I'oxygeéne est déduit par soustraction des éléments H,C et N.

N % C% H % O % H/C
Al 1.00 88.00 6.01 4.99 0.81
A 0.20 87.08 6.69 6.03 0.91
Az 0.12 86.33 6.39 7.16 0.88
Ag 0.30 90.07 6.94 2.69 0.91

Page | 104



CHAPITRE 111 : Caractérisation des asphalténes étudiés

b) Analyse Infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
analytique utilisée pour identifier les fonctions chimiques de la matiéres organiques et certaines
matieres inorganiques. Il est basé sur I'absorption de rayonnement infrarouge moyen, situé entre
les longueurs d'onde de 2,5 um (4000 cm—1) et 25 pm (400 cm—1) du spectre lumineux.
Lorsqu'il est exposé au rayonnement infrarouge, la différente liaison dans la molécule absorbe
sélectivement le rayonnement de longueurs d'onde spécifiques, ce qui modifie leur moment
dipolaire et, par conséquent, I'état vibratoire excité (Silverstein et al.2014).

Le Tableau 8 présente les principaux pics d'adsorption IR observés chez le pétrole
brut et ses dérivés. Ce tableau nous servira pour identifier les différentes fonctions chimiques
dans les fractions étudiés. Les spectres IR de tous les échantillons sont présentés sur les figures
2 et 3, et ils montrent tous des signaux habituellement identifiés pour les composés lourds du
pétrole tels que les asphalténes, en particulier lorsque l'on se concentre sur les domaines
spectraux des structures aliphatiques et aromatiques. Pour mieux discuter des différents
spectres, les spectres IR de deux composés modeles Pyreéne et Charbon sont également réalisés
et également représentés sur les Figures 31 et 32 Ces molécules modeles ont été choisies car la
premiére est une molécule constituée uniquement de quatre cycles aromatiques condensés alors
que la seconde est un hydrocarbure poly-aromatique pouvant contenir plus de 10 cycles

aromatiques condenseés.
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Tableau 8 : les principaux pics d'adsorption IR des asphaltenes

Longueur d’onde (cm™)

Affectation

3400

3080-3000

2956

2925

2850

1745-1680

1650-1580

1520-1500

1450

1380-1370

1250

1050

980-890

900-700

725-720

hydroxyl, OH- elongation

aromatic C-H bonds

CH3 ¢longation

C-H ¢longation du groupe méthyléne

C-H ¢longation du groupe méthyléne

carbonyle C=0 ¢élongation

C=C bonds, H20 déformation, allongement du cycle aromatique

aromatic cycle

CH2 et CH3 bande

CH3 et cyclique CH2 vibrations

Phénolique C-O liaison

C-0 liaisons d'alcools

C=C liaisons

Déformation aromatique hors plan

aliphatic chains longer de C4
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Figure 31 : a) Spectre IR des fractions Al et A2,

b) Spectre IR des firactions Al et A2sur la zone 500-2000cm™
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Figure 32 : a) Spectre IR des fractions A3 et A4,

b) Spectre IR des fractions A3 et A4 sur la zone 500-2000cm™’
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De l'allure des spectres du charbon et du pyréne vers les fréquences 1500 a 1580 cm™ | il est
suggéré que les factions Al et A4 sont proches des signaux du charbon qui contient un grand
nombre de cycles benzénique condensés alors que les fractions A2 et A3 sont proches de celui
du pyréne qui ne contient que quatre cycles benzéniques condensés. Sur le plan aliphatique vers
la zone fréquentielle 2850 a 2950 cm’!, on peut dire que les fractions Al et A4 sont plus riches
en groupements CH3 par rapport aux autre fractions A2 et A3.
Sur la base de la définition des indices structurels tels que publiées par (Permanyer et al,2002).

1. L’indice aromatique : lar=A1602/Y A.

2. L’indice carbonyle : : 1c=0=Au1s04/> A

3. L’indice aliphatique: 1s=A1377/(A14s5+A1377+A721).
I est possible de comparer les échantillons d'asphalténes en termes d'aromaticité, de polarité
et d'aliphaticité. A partir des intensités Ai de chaque bande, les valeurs des différents indices
sont calculées a partir des spectres IR et rassemblées dans le Tableau 9, Il est facile de noter

que la fraction Al est la plus aromatique et aussi la plus polaire.

L'aliphatité des échantillons peut étre estimée a partir de la valeur de l'indice d'aliphacité, qui
relie les groupes méthyle (-CH3) et méthylene (-CH,-), qui absorbent généralement a 2952 cm™
et 2925 cm™! respectivement (Pavia ,2008). Le rapport de ces bandes (A2952/A2925) est d'environ
(1,21) , une valeur plutot élevée qui suggere l'existence de courtes chaines latérales
d'hydrocarbures aliphatiques, conforme a la diminution du rapport H/C. Cependant, la présence
d'un signal étendu a 722 cm™ pour la fraction Al suggére la présence de chaines
d'hydrocarbures contenant plus de 4 atomes de carbone, en accord avec des résultats obtenus

par (Smith,1998 ;Lin-vien et al,1991).

Page | 109



CHAPITRE 111 : Caractérisation des asphalténes étudiés

Tableau 9 : Les index structuraux déduits de l'analyse IR

Fraction Indice lc=o Indice Is Indice lar
(aliphatique) (aromatique)
Al 0.070 0.280 0.079
A2 0.062 0.30 0.083
A3 0.064 0.398 0.070
Ad 0.060 0.299 0.073

L'analyse des résultats par les indices structuraux parait une bonne alternative mais

elle peut mener a des résultats erronés si le travail d'ajustement de la ligne de base n'est pas tres

bien réalisé. De plus, les fréquences proposées pour le calcul des indices peuvent changer d'un

¢chantillon a un autre surtouts pour des produits naturels complexes comme les asphalténes.

Dans notre travail, cette contribution n'est utilisée que pour découvrir cette méthodologie et a

titre indicatif et non pas quantitatif.
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a) Resonance Magnétique Nucléaire du proton

Grace a l'analyse RMN 'H, il est possible de distinguer les atomes d'hydrogéne
aromatiques (Har) et les atomes d'hydrogéne aliphatiques dans différentes positions
moléculaires (Ha, Hg, Hy). Selon (Carbognani et al,1999)., les plages de déplacements
chimiques utilisées pour définir différents atomes d'hydrogeéne sont les suivantes : 0,5-1ppm
pour H v, 1,0-2,0ppm pour Hg, 2,0-4,0ppm pour Ha et 6, 0-9,0ppm pour Ha.

Les résultats des Figures 33/34/35/36 montrent les spectres RMN portent les signaux
des protons aliphatiques mais trés peu de signaux des protons aromatiques. Les aires des pics

correspondants sont supposées étre proportionnelles au nombre de protons.

1.57

Intensity
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1.28
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Figure 33 : Spectre RMN d échantillons d’asphalténes Al
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Figure 34 : Spectre RMN d échantillons d’asphaltenes A2
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Figure 35 : Spectre RMN d échantillons d’asphaltenes A3
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Figure 36 : Spectre RMN d échantillons d’asphaltéenes A4

Le pourcentage en protons d’un type donné par rapport a I’ensemble des protons est donné
directement par le rapport de 1’aire de la bande correspondante sur la somme des aires de toutes
les bandes :
Hi=Ai/XAi

Avec i=a ; ff; y ou a (aromatique)
Le pourcentage en atomes de carbone correspondant a un type donné de protons est
proportionnel a Hi et au rapport atomique H/C (déterminé par 1’analyse ¢lémentaire)
Suivant la relation :

Ci = (Hi/f) H'C
Le facteur f est égal a 1 si I’atome de carbone est 1i¢ a un atome d’hydrogene, 2 pour deux

atomes d’hydrogene et enfin 3 pour le carbone tri-substitué.

Page | 113



CHAPITRE 111 : Caractérisation des asphalténes étudiés

A partir du pourcentage en protons aromatiques Ha, le pourcentage en carbones aromatiques
portant un proton (c’est a dire non substitu¢) est déterminé directement suivant 1’expression :

Ca;H =Ha /(H/C)
Etant donné que le pourcentage total en carbones aromatiques ou ’aromaticité (Ar) est égal & :

Ca=1-[Ca+ Cp + Cy| = Aromaticité
la fraction de carbones aromatiques li€s a un carbone aliphatique (ou substitué) est donné par :
Ca;sub = Ca
et enfin la fraction des carbones aromatiques internes est
Casint = |Ca - [Ca;sub + Ca;H]| = Ca - Ca;per

ou Ca;per est la fraction totale en carbones périphériques.

Les principales attributions pour les protons sont présentées sur le Tableau 10

Tableau 10 : Pourcentage des différents protons aliphatique et aromatique pour les

différentes fractions d’asphalténes obtenues de l'analyse *H-RMN

Hy Hp H, Ha
Al 23 50 14 12
A2 13 47 21 18
A3 20 45 20 13
A4 14 38 23 23

Tous les spectres se ressemblent ce qui suggere la présence de structures chimique
proches mais quand les résultats sont exprimés en termes d'atomes de carbone par l'introduction
du rapport H/C comme visible sur le fableau 11, nous sommes surpris de constater que toute la
fraction possede aussi une valeur de I'aromaticité proche. Les fractions Al et A4 ont presque la

méme aromaticité comme le suggere I'étude par IR.
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Tableau 11 : parametres moléculaires moyens des asphalténes et Fractions d’asphalténe

Cy Cp Cq CaH | Ar Ca;sub | Cajint | Ca;int/ Ar
Al 6,2 | 20 5 15 67 5 46 68
A2 3 21 9 19 64 9 35 54
A3 5 20 8 15 64 8 40 62
A4 4 17 10 25 67 10 31 46

I11.4 Conclusion

L'étude menée sur ces fractions asphalténiques montre bien la complexité du systeme
étudié avec des spectres IR et RMN tres proches difficiles a trancher. L'utilisation des spectres
IR du charbon et du pyréne semble étre une bonne approche car elle nous a permis du suggérer
quelles fractions sont dotées de structures aromatiques larges (A1l et A4) et celles dotées de
structures aromatiques restreintes. D'autres techniques doivent étre utilisés pour mieux explorer

ces structures.
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IV.1 Introduction

L'industrie pétroliére est trés préoccupée par le colmatage des puits de pétrole résultant
des dépots des asphalténes et de ce fait la détermination du seuil de floculation des asphalténes
révait un intérét crucial et impose la recherche de nouvelles techniques de détection rapides et
fiables (Fenistein et al, 2000). Différentes techniques ont été employées afin d'évaluer le seuil
de floculation des asphalténes (Huddleston et al, 2001) mais la spectrophotométrie proche
infrarouge PIR reste la technique de choix en raison de la facilit¢ de sa mise en marche et la
disponibilité des spectrophotométres dans beaucoup de laboratoires. Le travail présenté ici
concerne 1’étude de I’agrégation des asphalténes provenant d’un dépot pétrolier récupéré d’un
puits de champs de Hassi-Messaoud et de ces sous fractions (A1, A2, A3, A4) obtenues par une
succession de tests de solubilité dans différents solvants floculants de différentes polarités (voir
chapitre V pour les détails). Le solvant dispersant choisi est le toluéne et les solvants floculants

retenus sont le n-pentane, le n-hexane, le n-heptane, I'acétone et le butanol-1.

IV.2 Partie expérimentale

IVV.2.1 Appareillage

Le spectrophotometre utilisé dans ce travail est un appareil Specord200 a double
faisceaux balayant une plage de longueur d'onde variant de 190 a 1100nm. Les mesures ont été
réalisées a température ambiante avec agitation de la solution préparée vigoureusement a la
main avant de les faire passer sur le spectrophotomeétre. Le réfractometre utilisé est un

réfractométre de type Laurent.
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IVV.2.2 Preparation des solutions

Les solutions de départ ont été préparées par dissolution d’une quantit¢ donnée
d’asphalténes (Al, A2, A3 et A4) dans un volume adéquat de toluéne pour obtenir les
concentrations de départ 0,1% ; 0,5% et 1% en poids puis des volumes successifs des divers
solvants floculants (n-pentane, n-hexane n-heptane acétone et le butanol-1) ont été ajoutés par
pas de 0.1ml ou de 1ml afin de détecter le seuil de floculation. La fréquence de la longueur
d'onde de travail pour la technique de spectrophotométrie d’absorption proche infra-rouge était
de 1100 nm (Limite de détection de notre appareil). Une partie des résultats seront reporté dans
ce chapitre a titre d'exemple mais la totalité des courbes de titrage seront visibles dans 1'annexe
de ce mémoire (Annexe). Une analyse comparative des seuils de floculation (SF) sera réalisée

en fin de chapitre sous forme d'un Tableau 12 récapitulatif.

IV.3 Résultats et discussion

1VV.3.1 Expériences préliminaires

Riches des connaissances acquis suite aux travaux sur la floculation des asphaltenes
menés par M.Daaou, F. Kezadri (Kezadri,2007 ;Daaou,2009) qui montraient bien que le seuil
de floculation des asphalténes Algérien était autour d'un rapport volumique Vr¥/Vp de 1.25
indépendamment de la concentration d'asphalténe utilis¢€, nous avons des-lors préparé au départ
10ml d'une solution asphalténiques Al de 1% en poids comme solution test pour essayer de
situer le seuil de floculation. Néanmoins, la variation de 1'absorbance a une longueur d'onde de
1100nm n'a rien donné de précis comme le montre les figures (Figure.37 a Figure.39) ou
l'absorbance diminue avec l'ajout de floculant sans qu'aucun seuil n'apparaisse clairement

jusqu'a des rapports volumiques de 2.5.
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Pour pallier a cette anomalie qui a été confirmé par des mesures d'indice de réfraction

sur la Figure.40 et Figure.41), nous avons procéd¢ autrement en utilisant une approche
différente qui consiste a mettre 'asphalténe dans un volume de n-heptane et de titrer le mélange
avec du toluéne. Par cette approche nous supposons que le phénomeéne de floculation est
réversible et que le seuil de floculation dans un sens correspond au seuil de solubilisation dans
l'autre sens. Ce protocole inverse de ce qui est communément adopté pourrait nous confirmer
si le seuil n'existait pas réellement. Afin de bien faire les choses, deux techniques ont été
sollicité, la spectrophotométrie UV-Visible et la réfractométrie avec des pas en volume de
l'ordre de 0.1ml pour certaines mesures. Les variations de l'absorbance et de l'indice de
réfraction pour le titrage directe et inverse (toluéne par n-heptane et heptane par toluéne) sont

visibles sur les figures Figure.42 a Figure.46.
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IV.3.1.1 UV Titrage direct de Al

Dans le cadre de notre étude sur les propriétés des asphalténes, nous avons entrepris une série
d'expérimentations visant a déterminer les conditions optimales de floculation. Cette recherche
s'inscrit dans une démarche de réduction des consommations excessives de solvants floculants,
notamment le n-heptane, tout en s'assurant de la précision des mesures obtenues. Par ailleurs,

elle permet également de mettre en lumiere les particularités des asphalténes étudiés.
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Figure 37 : Variation de [’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 10 ml de

la solution d’asphaltenes de départ a 1 % en poids dans le toluene
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Figure 38: Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphaltenes dans le

mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1%
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Figure 39: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration

d’asphaltenes dans le mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1%
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IVV.3.1.2 Indice de réfraction titrage direct 1% de Al
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Figure 40 : Variation de l'indice de réfraction en fonction du volume de n-heptane ajouté a

10 ml de la solution d’asphaltenes de départ a 1 % en poids dans le toluéene
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Figure 41 : Variation de l'indice de réfraction en fonction de la concentration d’asphalténes

dans le mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1%
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Figure 42 : Variation de |’absorbance (titrage inverse) en fonction du volume de toluene

ajouté a 10 ml de la solution d’asphalténes de départ a 1 % en poids dans le nC7
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Figure 43 : Variation de I’absorbance (titrage inverse) en fonction de la concentration

d’asphaltenes dans le mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1%
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Figure 44: Variation du coefficient d’absorption (titrage inverse) en fonction de la

concentration d’asphalténes dans le mélange toluéne/n-heptane pour une concentration de

départ de 1%

IV.3.1.4 Indice de réfraction Titrage inverse de Al
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Figure 45 : Variation de l'indice de réfraction en fonction du volume de toluéne ajouté a 10

ml de la solution d’asphaltéenes de départ a 1 % en poids dans le n-heptane
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Figure 46 : Variation de l'indice de réfraction en fonction de la concentration d’asphalténes

dans le mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1%

En conclusion, sur les figures Figure.44 a Figue.46, le seuil de floculation se situe a un
rapport V¥/Vp égale a 4.2 ce qui nous impose a travailler avec des volumes de solution
toluenique d'asphalténe de 3ml afin de ne pas gaspiller ou consommer trop de solvant floculant
(n-heptane) ou autres. On pourrait aussi déduire que les asphalténes en notre possession sont

completement différents de celles extraites par (Daaou M ;Kradra K).
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1V.4 Effet de la longueur d’onde

La Figure 47 représente la variation de 1'absorbance A en fonction du volume de n-
heptane ajouté a 3 ml de la solution d’asphalténes de départ a 1% en poids dans le toluéne a
différentes longueurs d’onde (800, 900, 1000 et 1100nm). On observe que les courbes obtenues
ont la méme allure pour les quatre valeurs de longueurs d’ondes utilisées : une diminution
initiale de A lorsque la quantité de floculant augmente, puis une augmentation en passant par
un minimum qui correspond au début de la floculation. Pour les quatre courbes, le minimum se
situe au voisinage de Vr nC7=10 ml pour le n-heptane. L’unicité du minimum (dans les limites
de la précision expérimentale) indique que sa détection est insensible a la valeur de la longueur
d'onde choisie dans ce domaine de longueurs d’onde en accord avec I’hypothése de la

prédominance de la diffusion Rayleigh pour le phénoméne de floculation.
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Figure 47 : Variation de l’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de

solution d’asphaltéenes de départ a 1% en poids dans le toluene, a différentes A
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IV.5 Détermination du seuil de floculation

IVV.5.1 En présence de n-heptane
IV.5.1.1 solution de 0,1%

025 4 m 0.1%A1 A=f(v)]

u
0.20

u
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[ ]
<
[ ]
0104 '. volume de nc7 ajouter =18 m
L]
n

0.05 T :
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Figure 48 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la

solution d’asphalténes de départ a 0,1 % en poids dans le toluéne
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Figure 49 : Variation de I’absorbance en fonction de la concentration d’asphaltenes dans le

mélange toluéne/n-heptane pour une concentration de départ de 0,1%
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Figure 50: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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La variation de A en fonction de V nc7 ajouté a 3 ml d'une solution initiale d’asphalténes
a 0,1 % en poids dans le toluéne est illustrée dans la Figure 48. Il n'y a pas de minimum visible
dans cette courbe, et la déviation au SF attendue sur la courbe en fonction de la concentration
n'est pas plus claire que le cas observé avec la variation en volume (voir Figure 49), cela
demeure difficile a détecter. En revanche, c'est la variation du coefficient d'extinction € en
fonction de la concentration C, illustrée dans la Figure 50, permet de déterminer la valeur de
SF (SF = 0,86 et CF = 0,011 g/1), ce qui en fait la détermination la plus précise.

A partir de I’analyse de la Figure 51 qui représente la variation de € avec la
concentration. Dans ce cas, la concentration de départ étant plus faible que pour 1’échantillon
Al a 0,1%, & correspondant au systeme non floculé (pré-floculation) est constant
(e=2,3cm?/mg), ce qui montre que la loi de Beer-Lambert est parfaitement respectée dans ces
conditions.

1VV.5.1.2 solution de 0.5%

124 [(m 05%A1 A=f(v)]

0.8 4

0.6
- volume nc7 ajouter=14.2 ml

0.4 4 ]

amuENEEEEEEEEEny
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Figure 51 : Variation de [’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la

solution d’asphalténes de départ a 0,5 % en poids dans le toluéene
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Figure 52 : Variation de I’absorbance en fonction de la concentration d’asphaltenes dans le

mélange toluéne/n-heptane pour une concentration de départ de 0,5%
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Figure 53 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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L'évolution de A d'une solution toluénique d'asphalténes initiale a 0,5 % en poids est
illustrée dans la Figure 51, en fonction de 1'ajout de V nc7. L'ajout I’heptane provoque d'abord
une baisse de A, puis A continué de baisser 1égérement. Ce moment de modification de
comportement (méme s'il n'y a pas de minimum visible) marque le commencement du processus
de floculation provoqué par 1'ajout du floculant a un volume de nc7 =14,2 ml.
Comme mentionné précédemment, on détermine plus précisément le SF en utilisant Figure 52,
ou l'absorbance est décrite en fonction de la concentration d'asphalténes dans le mélange
toluéne/heptane, en utilisant des ajustements linéaires pré et post-floculation. Cela entraine un
rapport volumique SF de 0,83 ou CF de 0,093 g/l.

L'analyse de la Figure 53 permet d'obtenir les mémes résultats en observant la variation
de € en fonction de la concentration en asphalténes dans le mélange toluéne/heptane a 0,1% en
poids.

1V/.5.1.3 solution de 1%

244 = 1% A1 A=f(v)]
2.2
2.0
1.8 4 -
1.6 -
< 144 L]
1.2 4 L volume nc7 ajouter =10,1 ml
1.0 =
1 [ ]
0.8 u
1 ] ML .
[ ] [ ]
0.6 - "ag." ....l...
0.4 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

volume de nc7 ajouter ml

Figure 54: Variation de [’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la

solution d’asphalténes de départ a 1 % en poids dans le toluene
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La courbe de variation de A avec V de nc7 (volume de n-heptane ajouté) est observée
dans la Figure 54 pour 3ml d'une solution d'asphalténes dans le toluéne a 1 %. Ce seuil est
réalisé pour Vnc7 = 10,1 ml, les particules de grande taille d'asphalte diffusent beaucoup plus
de lumicre, ce qui entralne une augmentation de 1’absorbance. Lorsque la proportion
d'asphalténes floculés dépasse le seuil de floculation, elle augmente jusqu'a une valeur limite a
partir de laquelle la variation de I'absorbance en fonction de 'augmentation de la quantité de

floculant diminue 1égérement 1’absorbance.
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Figure 55: Variation de [’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1 %

Il est possible d'améliorer la précision de la valeur de SF obtenue précédemment en
utilisant la Figure 55 qui illustre la variation de 1'absorbance en fonction de la concentration
d'asphaltenes dans le mélange toluéne/n-heptane (Oh K et al,2004) (Hotier et al,1983).

On peut expliquer l'aspect de cette derni¢re courbe de la fagon suivante : la baisse linéaire de

I'absorbance observée a partir de la concentration initiale la plus élevée (qui correspond a la
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solution initiale dans le toluéne) est due a I'effet de dilution par l'ajout du floculant et obéit
simplement a la loi de Beer-Lambert ; au-dela du minimum, I'augmentation de 1'absorbance
dans la solution de plus en plus diluée est due a une augmentation de la taille des particules
d'asphalténes due a leur floculation.

Enfin, l'absorbance diminue a nouveau en fonction de la concentration pour les
mélanges contenant les plus grandes quantités de floculant, probablement en raison de la
sédimentation des flocons de plus en plus volumineux, comme nous 'avons déja expliqué. Les
ajustements linéaires pré- et post-floculation permettent de déterminer le SF en utilisant la

Figure 55. Le point d'intersection de ces droites correspond a SF égale a 0,77 (10,1ml), ou a

une concentration de floculation C¢=0,23g/1.

m 1% A1 AIC=f(c) |

=
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2 =
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Figure 58 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration

L'autre méthode similaire pour évaluer le SF (Kezadri,2007) (Daaou,2009) est de
représenter la variation du coefficient d'absorption apparent & en fonction de la concentration
d'asphalténes dans le mélange toluéne/n-heptane, comme illustré dans la Figure 58, 11 est

essentiel que le coefficient d'absorption ne varie pas avant la floculation. La faible déviation
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observée a ce comportement est due au fait que les valeurs A élevées (A>2) expliquent que la
loi de Beer-Lambert n'est pas strictement applicable.

La variation linéaire de € avec la concentration apres le seuil de floculation est rapide,
car le coefficient d'absorption dépend désormais des produits floculés, qui peuvent non
seulement absorber, mais aussi diffuser largement le rayonnement en raison de la croissance
progressive de la taille des particules ( Evdokimov et al,2003).

La concentration critique a la floculation CF correspondant au SF est donc calculée en
se basant sur l'intersection des ajustements linéaires avant et apres la floculation, comme illustré
dans la Figure 58.

-Nous avons suivi le méme protocole expérimental ou nous avons examiné le phénoméne de
floculation pour l'échantillon Al en utilisant une série de solvants dispersants (nC5, nC6,
acétone et butanol-1).

Pour les échantillons A2, A3 et A4, nous avons utilisé le nC7 comme agent dispersant. Ensuite,
nous avons effectué la régression et I'ajustement des graphes afin de déterminer le seuil de
floculation SF pour chaque échantillon (Annexe). Les résultats sont présentés dans le Tableau

12.
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Tableau 12 : Valeurs de SF pour les asphaltenes Al, A2, A3, A4 dans le mélange (toluéne

/solvants) a différentes concentrations initiales

o Conc_entration ¢
Asphalténes | Solvant précipitant solut!on asphalté_ne VF (ml) Cr (a/) (cm2/mg) SF
ftoluéne % en poids
0,10% 8,97 0,025 3,42 0,75
nch 0,50% 6,12 0,16 2,93 0,67
1% 5,24 0,33 2,89 0,64
0,10% 14 0,027 3,33 0,82
ncé 0,50% 11,09 0,11 2,65 0,79
1% 8,11 0,27 2,7 0,73
0,10% 18 0,011 2,37 0,86
Al nc7 0,50% 14,2 0,093 2,47 0,83
1% 10,1 0,23 2,83 0,77
0,10% 4 0,043 2,82 0,57
Acétone 0,50% 34 0,25 3,04 0,53
1% 3,15 0,5 2,93 0,51
0,10% 8 0,029 6,66 0,73
Butanol-1 0,50% 3,9 0,25 3,04 0,57
1% 31 0,42 3,39 0,51
0,10% 5,86 0,025 4,5 0,66
A2 nc’ 0,50% 5,13 0,25 3,06 0,63
1% 3,03 0,43 2,64 0,5
0,10% 6,01 0,027 4,29 0,67
A3 nc7 0,50% 4,19 0,25 3,17 0,58
1% 2,98 0,5 3,04 0,5
0,10% 7,11 0,029 3,26 0,7
A4 nc7 0,50% 5,05 0,17 3,64 0,63
1% 2,09 0,6 3,83 0,41
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IVV.5.2 Interprétation des résultats du tableau récapitulatif

Les ajouts d'un floculant peuvent entrainer une augmentation du seuil de floculation des
asphalténes dans le toluéne. En raison de la floculation, la solution subit des modifications de
structure et une partie des asphalténes se dépose. Le seuil de floculation représente la variation
de pente observée sur les courbes précédents. La quantité de n-heptane ajoutée influence
l'intensité de la lumiére.

Les résultats obtenus pour les asphalténes A1, A2, A3 et A4 montrent que le seuil de floculation
varie avec :

1- la concentration de I'asphalténe (I'effet de la concentration).

2- la nature de la substance floculante (I'impact de la substance floculante).

Le seuil de floculation diminue dans la série des alcanes, passant du pentane a 1'heptane. Pour
cela, un solvant contenant une quantit¢ élevée de carbone (nC7) nécessite une quantité
supplémentaire, nous avons besoin d’une quantité plus grande pour l'atteinte du seuil de
floculation, afin de favoriser la floculation, tandis que pour le nC5, ce volume est diminué dans
toutes les concentrations (I’effet de n-alcane).

3- On a également constaté que le seuil de floculation varie rapidement en fonction de la nature
des asphalténes (A1l et A2) car nous avons ¢liminé la fraction des résines qui jouent un role
inhibiteur de la floculation (I'effet des résines).

4- Nous avons également constaté que 1'acétone, en tant qu'agent floculent, nécessite un volume
trés réduit pour atteindre le point de floculation par rapport aux n-alcanes pour 1’échantillon A1.
De plus, nous avons observé que la méme observation s'applique au butanol-1, quelle que soit
la différence de concentration d’une part et une augmentation trés notable de floculation. Cela
s'explique par l'effet du groupe fonctionnel, en particulier 1'agent dispersant (I’effet du groupe

fonctionnel dans le cas agent dispersent).
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5- Nous avons observé une 1égére variation dans la valeur du seuil de floculation lorsque nous
avons utilisé I'acétone pour extraire le A3 a partir de A2, méme lorsque nous avons utilisé
I'heptane pour détecter SF. Il en est de méme pour I'échantillon A4. (L’effet du groupe

fonctionnel dans le cas de solvant d’extraction).

IV.6 Conclusion

On conclut que la spectrophotométrie UV-Visible dans le domaine proche infrarouge
peut étre adoptée comme technique de choix pour détecter le seuil de floculation, et permettent
le suivi du processus de floculation des asphalténes en fonction de la quantité et la qualité de
solvant floculant.

La proportion d’asphalténes dans la phase floculée augmente avec I’ajout du floculant,
ces agrégats compacts et de grande taille peuvent sédimenter. La détection du SF nous offre la
possibilité de calculer et d'analyser les parameétres de solubilité de l'asphalténe avec divers
solvants.

La méthode de titrage inverse constitue un bon protocole pour mettre en évidence la
floculation pour les cas ambigus sans seuil de floculation apparent. Le tracé des variations en
termes de coefficient d'extinction en fonction de la concentration est plus sensible pour détecter
le seuil de floculation.

La réfractométrie est une méthode utile pour mettre en évidence le seuil de floculation

au méme titre que la spectrophotométrie.
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V.1 Introduction

De nombreux modeles de solubilité ont été développés pour expliquer et prédire la
floculation/dépot des asphalténes et ont été adaptés pour prendre en compte la polydispersité
de masse moléculaire et I'auto-association des asphalténes (Hirschberg et al, 1984 ; Kawanaka
et al, 1989). En ce qui concerne les polymeéres, un parameétre de solubilité Hildebrand & a été
défini pour les asphalténes. Le paramétre de solubilité de Hildebrand, qui est défini comme la
racine carrée de la densité d'énergie cohésive, prend en compte exclusivement les forces
dispersives et était parfait pour la caractérisation des asphalténes puisque plus de 90% de la
masse de 1'asphalténe est constituée d'atomes de carbone et d'hydrogéne (Hildebrand ,1950)
(Hildebrand et Scott ,1962). Mais comme de nombreux travaux l'ont démontré, les
hétéroatomes contribuent également de manicre significative au processus de floculation et le
parametre de solubilité¢ de Hildebrand a été remplacé par le parametre de solubilité de Hansen
(Hansen,1967) (Hansen et Smith ,2004)Dans ce dernier parameétre, Hansen divise la densité
d'énergie cohésive utilisée dans la définition du parametre de solubilité de Hildebrand en termes
de o4 dispersive, la polarité J, et la liaison hydrogene d» Contributions. De plus, pour les
systemes complexes, Hansen a proposé la méthode dite de la sphére de solubilité qui permet de
prédire la valeur du parameétre de solubilité de Hansen uniquement sur la base du test de
solubilité de I'échantillon avec un ensemble de bons et de mauvais solvants (Hansen et Smith
,2004) (Morimoto et al ,2018).

En effet, grace aux tests de solubilité des solvants, les limites de la sphére de solubilité
d'un systeme complexe au fur et & mesure que les asphalténes sont déterminés. Cela permet
d'estimer l'affinité de n'importe quelle fraction d'asphalténe a n'importe quel solvant uniquement
a partir de la valeur du parametre Ra proposé par Hansen comme le rayon de la sphére de

solubilit¢ (Hansen et Smith ,2004).
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Ra = [4(0a1 — da2) + (Op1 — Op2) + (On1 — On2) |7
Ou les nombres 1 et 2 représentent respectivement l'asphalténe et le solvant et da, dp et dn
représentent respectivement les parameétres de dispersion, de solubilité des liaisons polaires et
hydrogene. Une petite valeur de Ra proche de zéro indique que les substances ont une forte
affinité les unes pour les autres. Le toluéne et le n-heptane peuvent étre pris comme solvants de
référence pour estimer la solubilité de 1'asphalténe avec un solvant donné.

Ainsi, tous les solvants dont la valeur Ra est supérieure a la valeur Ra du n-heptane

doivent étre des non-solvants pour l'asphalténe correspondant, tandis que tous ceux dont la
valeur Ra est inférieure a celle obtenue pour le toluéne doivent étre des solvants mieux
dispersants.
11 est donc intéressant de déterminer les paramétres de solubilité de Hansen, en particulier pour
un asphalténe donné et ses sous-fractions. L'étude de la variation de ces paramétres ainsi que le
fractionnement de l'asphalténe doivent €tre tres utiles pour explorer les contributeurs réels de
chaque composant aux phénomenes de floculation et pour reconnaitre les meilleurs solvants et
non solvants appropriés pour une fraction donnée d'asphalténe ou de bitume. Dans une étude
récente, Takashi et al ont déterminé les parametres de solubilité de Hansen de deux asphaltenes
a partir d'expériences d'essai de solubilité dans plus de 33 solvants purs (bons et mauvais
solvants) (Sato et al, 2014).

En utilisant la méthode de la sphére de solubilité, les valeurs en MPa'? I'unité était
d'environ o= 19.1, dp = 4,2 et on = 4,4. De plus, Redelius a utilis¢ la méme méthodologie pour
un bitume vénézuélien et les meilleures estimations des parametres de solubilité de Hansen ont

été 0,~18,4 MPa'?, 6p=3,9 MPa'” et 0= 3,6 MPa'? (Redelius,2004).
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IV.2 Résultats et discussion

Une courbe de titrage typique de 1'asphalténe A1 a une longueur d'onde A = 1100 nm est
présentée sur la Figure.59 ou l'absorbance diminue avec l'ajout du volume de solvant nc7. Au
début du titrage, la dilution prédomine et I'absorbance diminue jusqu'a un certain volume ou un
minimum correspondant au début de la floculation est atteint.

A partir du point de départ, 1'absorbance augmente lorsque la quantité d'heptane normal nc7
augmente (Evdokimov,2003) (Heithaus,1962) Pour mieux estimer le début de la floculation,
d'autres tracés de variation des données sont utilisés comme indiqué dans l'encart de la
Figure.59. La variation des données est exprimée comme la variation de 'absorbance (A) par
rapport a la concentration (C). Cette représentation permet d'estimer la linéarité de la courbe A
par rapport a C et donc de déduire la plage de concentration ou la loi de Beer est valable. 11 est
connu dans les études d'absorption optique que les €carts par rapport a la loi simple de Beer

sont révélateurs d'interactions ou d'agrégations moléculaires (Heithaus,1962).
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Figure.59 : Variation de l'absorbance de la fraction d'asphalténe Al en fonction de volume de
n-heptane dans l'encart (Variation de l'absorbance en fonction de la concentration)
Pour chaque expérience de titrage, au début de la floculation, la fraction volumique du floculant

F (non-solvant) et du diluant D (solvant) peut étre estimée par les équations suivantes :
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Op = — 20

DTV 4+ Ve
Vg

Or T Ve 4V

Et par conséquent, le paramétre de solubilité du mélange (solvant et non-solvant), dm, peut étre
déduit :

6m = 2.0;6;

En premiére approximation, au début de la floculation, le paramétre de solubilité des
asphalténes peut étre estimé comme étant égal au parametre de solubilité du mélange.
Cependant, le om obtenu de cette maniére dépend de la concentration et doit &tre réestimé en
effectuant des titrages a différentes concentrations d'asphalténes. Pour y parvenir, une série
d'expériences de titrage sont effectuées a différentes concentrations d'asphalténes pour détecter
les volumes de début de floculation VF. Ainsi, les solutions d'asphalténe A1 ont été titrées ainsi
et également avec quatre non-solvants différents (pentane normal nc5, hexane normal nc6,
heptane normal nc7, acétone et butanol-1) a trois concentrations différentes (0,1, 0,5 et 1 % en
poids). Pour les fractions d'asphalténes A2, A3 et A4, seul le titrage avec nc7 a été effectué aux
trois concentrations mentionnées ci-dessus Avec les volumes de début de floculation VF en
main, on calcule les quantités FR et C ou

FR=Vo/ (Vp+VF) et C= WalVp+ VF
Avec VD le volume du solvant dispersant et V'F le volume du solvant floculant au début de la
floculation pour une concentration donnée et WA est le % en poids de l'asphalténe dans
I'échantillon. En tragant la variation de FR en fonction de C comme indiqué sur la Figure.60,

une droite doit étre obtenue et coupe 1'axe des ordonnées a FR). le paramétre FR), est une mesure
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du rapport du volume non solvant au volume total pour lequel I'asphalténe est insoluble a une

concentration d'asphalténe nulle et a fortiori a toute autre concentration.de la valeur de FR,.

0.84 4

0.82

Fr

0.80

0.78

076 T T T T T T T T T
0.00 0.01 002 003 004 005 006 007 008
Figure.60 Extrapolation des seuils pour trouver les interceptions FRy
La valeur de om indépendamment de la concentration d'asphalténe. Les valeurs
correspondantes de om sont rassemblées dans le Tableau 13.

Tableau 13 Parametres de solubilité de Hansen om des différentes fractions d'asphalténes en

MPa'”?,
Fraction Solvent de titrage dd Ip On om
ncS 15,30 0,35 0,50 15,31
nc6 15,48 0,26 0,38 15,49
Al nc7 15,90 0,22 0,32 15,90
Acétone 16,57 6,53 4,85 18,46
Butanol-1 16,50 4,62 11,91 20,86
A2 nc7 16,30 0,44 0,64 16,31
A3 nc7 16,27 0,43 0,62 16,29
A4 nc7 16,20 0,39 0,56 16,21

Cependant, pour trouver le véritable parametre de solubilité de 1'asphalténe, I'équation d'état

Flory-Huggins pour les solutions régulieres est utilisée :

|4
X= R_T;(‘Sa - 8m)2
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La constante universelle des gaz, la température absolue et le volume molaire du mélange de

solvants. Est calculé selon 1'équation suivante avec le volume molaire correspondant au solvant

_Pp+0p
TN
Vet 7y

Vin

Selon Donnagio F. (Donaggio et al ,2001) et Painter P. (Painter et al ,2015) dans la condition
critique, le parametre d'interaction est y = 0,5¢t le paramétre de solubilité de I'asphalténe Hansen

Oysp peut-Etre exprimé par 1'équation :

1
RT \2

Susp = (m) + 6m

Le Tableau 14 présente les valeurs correspondant au parametre de solubilit¢ de Hansen 8ygp
des différentes fractions d’asphalténes au début de la floculation.

Il semble que les fractions A2 et A3 soient presque les mémes fractions puisqu'elles ont des
valeurs treés proches. Cela peut signifier que le fractionnement a 'acétone n'a pas extrait une
grande quantité de composés polaires de la fraction A2.

Tableau 14. Parametres de solubilite de Hansen Sygp des différentes fractions d'asphalténes

en MPa'”.

Fraction Solvent de titrage o4 op On Sysp

ncs 18,57 3,62 3,77 19,29

nc6 18,59 3,37 3,48 19,21

Al nc7 18,85 3,18 3,27 19,40

Acétone 20,35 10,30 8,62 24,39

Butanol-1 20,08 8,20 15,49 26,65

A2 nc7 19,34 3,49 3,68 19,99

A3 nc7 19,31 3,47 3,65 19,96

A4 nc7 19,22 3,41 3,58 19,84
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Le 0HSP varie en fonction de la nature du solvant précipitant (19,21 a 19,99 pour les

solvants non polaires et plus de 24,39 MPa'”?

pour les solvants polaires ou a liaison hydrogene).
Ce comportement est similaire a celui rapporté par plusieurs chercheurs adoptant la méthode
des sphéres de solubilité de Hansen (Morimoto et al ,2018) (Sato et al, 2014) (Rogel et al
,2016) .

Rogel E. et al. (Rogel et al ,2016) ont mesuré les densités et les paramétres de solubilité de
Hildebrand de cinq asphalténes provenant du charbon, du pétrole et du schiste bitumineux et
ont noté que pour tous les échantillons, les valeurs des paramétres de solubilité apparaissent
sous forme de distributions de type gaussien, qui différent selon l'origine des asphalténes
(distribution normale pour les pétroles bruts et le charbon, distribution bimodale pour le schiste
bitumineux) et la polarité¢ du solvant ¢luant. Ils ont également signalé que malgré la diversité
des rapports H/C des asphalténes et les différences significatives dans les largeurs des
distributions, les valeurs moyennes des paramétres de solubilit¢ de tous les asphalténes se
situent dans une plage étroite (19,8-20,4 MPa'’?) pour les solvants non polaires (paraffine
légere).

Les tableaux 15 a 18 montrent les parametres de solubilité de Hansen de chaque fraction
d'asphaltenes traitée a 1'heptane avec 1'un des nombreux solvants parmi lesquels ceux utilisés
dans cette étude. Il est facile de noter a partir des valeurs du parametre de Hansen Ra que le
toluene est 1'un des meilleurs solvants pour les asphalténes non traités.

Lorsque les autres fractions sont comparées a la fraction Al, il est intéressant de noter
que le chloroforme et la quinol€ine sont mieux classés, soulignant 1'affinité de ces solvants pour
les asphaltenes polaires. Pour le n-heptane, méme si les fractions ont changé, il conserve

principalement son rang et donc son effet sur la précipitation des asphaltenes.
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Tableau 15: Paramétres de solubilité de Hansen de la fraction A1 d'asphalténe et de différents

solvants

Fraction d'asphalténe ou solvent Od Op On Ousp R, Rang
Al 18.85 3.18 3.27 19.39 0.00 1
Toluéne 18.00 1.40 2.00 18.16 2.76 2
Xyléne 17.80 1.00 3.10 18.09 3.03 3
Chloroforme 17.80 3.10 5.70 18.94 3.21 4
Benzeéne 18.40 0.00 2.00 18.50 3.54 5
Ethyle benzéne 17.80 0.60 1.40 17.86 3.81 6
Quinoléine 20.50 5.60 5.70 22.00 4.75 7
Benzaldéhyde 19.40 7.40 5.30 21.42 4.81 8
Carbon disulfite 20.20 0.00 0.60 20.20 4.95 9
Cyclohexane 16.80 0.00 0.20 16.80 6.02 10
Pyridine 19.00 8.80 5.90 21.75 6.21 11
THF 16.80 5.70 8.00 19.46 6.74 12
Meéthyl isobutyl cétone MIBK 15.30 6.10 4.10 16.97 7.72 13
Nitrobenzene 20.00 10.60 3.10 22.84 7.77 14
n-Heptane 15.50 0.00 0.00 15.50 8.10 15
Meéthyl Méthyl Cétone MEK 16.00 9.00 5.10 19.05 8.34 16
Aniline 20.10 5.80 11.20 23.72 8.71 17
n-Hexane 14.90 0.00 0.00 14.90 9.12 18
n-Pentane 14.50 0.00 0.00 14.50 9.82 19
N-Methyl-2-pyrrolidone NMP 18.00 12.30 7.20 22.95 10.07 20
Acétone 15.50 10.40 7.00 19.93 10.53 21
Butanol-1 16.00 5.70 15.80 23.19 13.99 22
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Tableau 16: Paramétres de solubilité de Hansen de la fraction d'asphaltene A2 et de différents

solvants
Fraction  d'asphalténe  ou 5, 5, 5 Sisp R, Rang
solvent
A2 19.34 3.49 3.68 19.99 0.00 1
Chloroforme 17.80 3.10 5.70 18.94 3.70 2
Quinoléine 20.50 5.60 5.70 22.00 3.73 3
Toluéne 18.00 1.40 2.00 18.16 3.79 4
Xyléne 17.80 1.00 3.10 18.09 4.00 5
Benzaldéhyde 19.40 7.40 5.30 21.42 4.23 6
Benzéne 18.40 0.00 2.00 18.50 4.30 7
Ethyle benzéne 17.80 0.60 1.40 17.86 4.79 8
Carbon disulfite 20.20 0.00 0.60 20.20 4.96 9
Pyridine 19.00 8.80 5.90 21.75 5.79 10
THF 16.80 5.70 8.00 19.46 7.02 11
Cyclohexane 16.80 0.00 0.20 16.80 7.07 12
Nitrobenzéne 20.00 10.60 3.10 22.84 7.25 13
Aniline 20.10 5.80 11.20 23.72 8.01 14
Meéthyl isobutyl cétone 15.30 6.10 4.10 16.97 8.50 15
Meéthyl éthyle cétone 16.00 9.00 5.10 19.05 8.77 16
n-Heptane 15.50 0.00 0.00 15.50 9.20 17
N-Methyl-2-pyrrolidone 18.00 12.30 7.20 22.95 9.85 18
n-Hexane 14.90 0.00 0.00 14.90 10.22 19
Acétone 15.50 10.40 7.00 19.93 10.85 20
n-Pentane 14.50 0.00 0.00 14.50 10.92 21
Butanol-1 16.00 5.70 15.80 23.19 14.01 22
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Tableau 17: Paramétres de solubilité de Hansen de la fraction d'asphaltene A3 et de différents

solvants
Fraction  d'asphalténe ou 5, 5, 54 Srsp R, Rang
solvent
A3 19.31 3.47 3.65 19.95 0.00 1
Chloroforme 17.80 3.10 5.70 18.94 3.21 2
Toluéne 18.00 1.40 2.00 18.16 2.76 3
Quinoléine 20.50 5.60 5.70 22.00 4.75 4
Xyléne 17.80 1.00 3.10 18.09 3.03 5
Benzéne 18.40 0.00 2.00 18.50 3.54 6
Benzaldéhyde 19.40 7.40 5.30 21.42 4.81 7
Ethyle benzéne 17.80 0.60 1.40 17.86 3.81 8
Carbon disulfite 20.20 0.00 0.60 20.20 4.95 9
Pyridine 19.00 8.80 5.90 21.75 6.21 10
THF 16.80 5.70 8.00 19.46 6.74 11
Cyclohexane 16.80 0.00 0.20 16.80 6.02 12
Nitrobenzéne 20.00 10.60 3.10 22.84 7.77 13
Aniline 20.10 5.80 11.20 23.72 8.71 14
Meéthyl isobutyl cétone MIBK 15.30 6.10 4.10 16.97 7.72 15
Méthyl Ethyle Cétone MEK 16.00 9.00 5.10 19.05 8.34 16
n-Heptane 15.50 0.00 0.00 15.50 8.10 17
N-Methyl-2-pyrrolidone NMP 18.00 12.30 7.20 22.95 10.07 18
n-Hexane 14.90 0.00 0.00 14.90 9.12 19
Acétone 15.50 10.40 7.00 19.93 10.53 20
n-Pentane 14.50 0.00 0.00 14.50 9.82 21
Butanol-1 16.00 5.70 15.80 23.19 13.99 22
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Tableau 18 : Parametres de solubilité de Hansen de la fraction d'asphalténe A4 et de différents

solvants

Fraction d'asphalténe ou solvent da Op On Ousp R, Rang
A4 18.85 3.18 3.27 19.39 0.00 1
Toluéne 18.00 1.40 2.00 18.16 2.76 2
Chloroforme 17.80 3.10 5.70 18.94 3.21 3
Xyléne 17.80 1.00 3.10 18.09 3.03 4
Quinoléine 20.50 5.60 5.70 22.00 4.75 5
Benzene 18.40 0.00 2.00 18.50 3.54 6
Benzaldéhyde 19.40 7.40 5.30 21.42 4.81 7
Ethyle benzéne 17.80 0.60 1.40 17.86 3.81 8
Carbon disulfite 20.20 0.00 0.60 20.20 4.95 9
Pyridine 19.00 8.80 5.90 21.75 6.21 10
Cyclohexane 16.80 0.00 0.20 16.80 6.02 11
THF 16.80 5.70 8.00 19.46 6.74 12
Nitrobenzéne 20.00 10.60 3.10 22.84 7.77 13
Aniline 20.10 5.80 11.20 23.72 8.71 14
Méthyl isobutyl cétone MIBK 15.30 6.10 4.10 16.97 7.72 15
Méthyl Ethyle Cétone MEK 16.00 9.00 5.10 19.05 8.34 16
n-Heptane 15.50 0.00 0.00 15.50 8.10 17
N-Methyl-2-pyrrolidone NMP 18.00 12.30 7.20 22.95 10.07 18
n-Hexane 14.90 0.00 0.00 14.90 9.12 19
n-Pentane 14.50 0.00 0.00 14.50 9.82 20
Acétone 15.50 10.40 7.00 19.93 10.53 21
Butanol-1 16.00 5.70 15.80 23.19 13.99 22

V.3 Conclusion

En nous basant sur la fiabilité¢ de la méthode des spheres de solubilité développée par

Hansen, nous avons classé différents solvants en fonction de leurs affinités avec des asphalténes

de différentes polarités. Lorsque la polarité des asphalténes augmente, le toluéne n'est plus le

meilleur solvant dispersant mais ce sont le chloroforme et la quinoléine qui semblent étre les

plus appropriés. En revanche, le n-heptane reste un solvant de choix pour la floculation.
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Conclusion Générale et Perspectives

Les asphalténes appartiennent a une classe de molécules lourdes et poly-aromatiques qui

se présentent généralement sous forme de distributions continues dans les pétroles bruts.
Ces composants sont a I'origine dispersés sous forme de molécules auto-associées dans de bons
solvants, tels que les fluides pétroliers en équilibre avec les formations rocheuses géologiques.
En général, les installations d'extraction et de traitement de l'industrie pétroli¢re et gaziére sont
soumises a des dépots ou a des encrassements causés par des constituants de mélanges fluides
qui sont en contact avec des surfaces solides. Les forces motrices de tels événements
¢conomiquement catastrophiques sont liées au changement de pression et de température ou au
mélange de fluides incompatibles le long des conduites industrielles. En fait, ces variables
thermodynamiques ne sont que secondaires par rapport au comportement de phase des
asphalténes qui résulte plutdt de plusieurs variables primaires, telles que le volume molaire du
solvant. La compréhension scientifiquement difficile des asphalténes réside alors dans
l'isolement des variables primaires pertinentes et 1'explication des mécanismes sous-jacents.

Le but de ce mémoire est d’étudier le phénomene de floculation des asphalténes A1 et
de ses fractions, récupérées a partir d’un dépot d’asphalte de Hassi Messoud, dans différents
solvants dispersants.

L'objectif est de choisir les solvants appropri€s pour la floculation en fonction des
modeles de solubilité appliqués aux asphalteénes.
L'utilisation de la spectrophotométrie proche IR permet, sous certaines conditions, de détecter
le seuil de floculation des quatre échantillons d'asphalténes (A1, A2, A3, A4) dans les mélanges
toluene/dispersant a différentes concentrations (0,1 %, 0,5 % et 1 %) et a température ambiante.
Les données expérimentales ont été analysées selon le modele thermodynamique de Flory-

Huggins pour déterminer les parametres de solubilité de Hansen.

Page | 153



Conclusion Générale et Perspectives

En outre, une caractérisation satisfaisante des différents échantillons a été réalisée en
utilisant diverses méthodes spectrales et physico-chimiques, telles que les spectroscopies UV-
visible, la spectroscopie IR a transformée de Fourier, le RMN du proton et I'analyse ¢lémentaire.
Dans le cadre des concentrations étudiées, on constate que le seuil de floculation des
asphaltenes est dépendant de la concentration initiale de la solution toluénique. Le phénomene
de floculation, et par conséquent l'instabilité des asphaltenes, est faiblement accentué¢ dans un
environnement plus riche en asphalténes. En effet, le seuil de floculation SF des asphalténes
dépend principalement du rapport volumique solvant/floculant plutot que de la concentration
de I'échantillon brut.

Les valeurs du seuil de floculation SF des asphalténes obtenues par spectrophotométrie
proche IR. Sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues par d'autres méthodes
d’investigation Ces résultats permettront, a terme, de déterminer les conditions sous lesquelles
les asphalteénes précipitent et la quantité précipitée dans un processus opératoire donné, afin
d'anticiper la floculation des asphalténes dans le pétrole avant qu'elle ne se produise.

L'analyse des données expérimentales a I'aide du modele de Flory-Huggins montre que le
parameétres de solubilité de Hansen 8y¢5p de I’asphalténe A1l varie en fonction de la nature du
solvant précipitant (19,21 & 19,99 MPa!”? pour les solvants non polaires et plus de 24,39 MPa'!”2
pour les solvants polaires ou a liaison hydrogéne), les fractions A2 et A3 soient presque les
mémes fractions puisqu'elles ont des valeurs trés proches. Cela peut signifier que le
fractionnement a l'acétone n'a pas extrait une grande quantité de composés polaires de la
fraction A2, ce qui suggere que les interactions entre les molécules dans le mélange toluéne/n-
alcane sont relativement faibles. L’inverse apparait lors de 1’utilisation un floculant polaire tel
que I’acétone et le butanol, Ces valeurs sont conformes a celles trouvées dans la littérature pour

différents échantillons d’asphalténes.
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Autrement, dans le cadre de la caractérisation structurelle et chimique, les analyses
effectuées par spectroscopie IR et RMN de proton H démontrent que les fractions d'asphalténes
peuvent contenir différents groupes fonctionnels aliphatiques et aromatiques, avec une grande
proportion de groupes CHx. Ces résultats indiquent que la structure des différents échantillons
d'asphalténes est constituée d'une partie centrale poly-aromatique condensée liée a des chaines
aliphatiques. L'analyse ¢lémentaire des différents échantillons a permis d'obtenir un rapport
atomique variant entre (0,81 et 0,91). Ces valeurs sont en accord avec celles obtenues dans la
littérature pour différents échantillons d'asphalténes.

Enfin, en guise de perspectives pour ce travail, plusieurs analyses complémentaires
pourraient étre envisagées. Parmi celles-ci, la diffraction des rayons X (RX) et la RMN du
carbone 13 (C'?) pourraient étre utilisées pour approfondir I'étude de la structure complexe des
asphaltenes.

De plus, une étude cinétique détaillée de la floculation des asphalteénes serait pertinente
pour comprendre les mécanismes sous-jacents a ce phénomene. I1 serait également intéressant
d'examiner l'effet des inhibiteurs sur ce processus afin de mieux maitriser et prévenir la
floculation dans différentes conditions.

Ces investigations complémentaires permettraient non seulement de valider les résultats
obtenus, mais aussi d'¢largir notre compréhension des interactions et des comportements des

asphalténes, contribuant ainsi a des avancées significatives dans ce domaine de recherche
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Annexe

1) Détection seuil de floculation pour Al
a) n-pentane
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Figure 1 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-pentane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphalténes de départ a 0,1 % en poids dans le toluéne
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Figure 2 : Variation de I’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le
mélange toluéne/n-pentane par une concentration de départ de 0,1%
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Figure 3 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Annexe

Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-pentane ajouté a 3 ml de la

solution d’asphaltenes de départ a 0,5 % en poids dans le toluéne
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Figure 5 : Variation de I'absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluéne/n-pentane par une concentration de départ de 0,5 %
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Figure 6: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Annexe

Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-pentane ajouté a 3 ml de la

solution d’asphalténes de départ a 1 % en poids dans le toluene
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Figure 8 : Variation de I’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluene/n-pentane pour une concentration de départ de 1 %
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Figure 9: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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-0,1%

0,35

. " 01%A1 AS((Y)
0,30
0,25 .
0,20 [ ]

< . volume ncé6 ajouter =14 ml
0,15 -
L}
L}
0,10 [ ] -
L} n -
Ly |

0,05 LY T
0,00 T T T T T T

0 5 10 15 20 25

volume de nc6 ajouter ml

Figure 10 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-hexane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphalténes de départ a 0,1 % en poids dans le toluene
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Figure 11 : Variation de l’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le
mélange toluéne/n-hexane par une concentration de départ de 0,1%
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Figure 12: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 13 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-hexane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphaltenes de départ a 0,5 % en poids dans le toluéne
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Figure 14 : Variation de l’absorbance en fonction de la concentration d’asphaltenes dans les
mélanges toluene/n-hexane par une concentration de départ de 0,5 %
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Figure 15: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 16 : Variation de ’absorbance en fonction du volume de n-hexane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphaltenes de départ a 1 % en poids dans le toluene
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Figure 17 : Variation de l’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluéne/n-hexane pour une concentration de départ de 1 %
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Figure 18: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 19 : Variation de ’absorbance en fonction du volume d’acétone ajouté a 3 ml de la
solution d’asphaltenes de départ a 0,1 % en poids dans le toluéne
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Figure 20 : Variation de l’absorbance en fonction de la concentration d’asphaltenes dans le

mélange toluene/ d’acétone pour une concentration de départ de 0,1%
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Figure 21 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 22 : Variation de [’absorbance en fonction du volume d’acétone ajouté a 3 ml de la
solution d’asphaltenes de départ a 0,5 % en poids dans le toluéne
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Figure 23 : Variation de l’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le
mélange toluéne/ acétone pour une concentration de départ de 0,5%
-%0,5

9 = 0,5% Al AIC=f(c)

floculation

5
£ c.=0.25 g/l
T s
5 ¢=3.04
s,
pré-floculation
3
/
24
T y T T y
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05

Figure 24: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 25: Variation de [’absorbance en fonction du volume d’acétone ajouté a 3 ml de la

solution d’asphaltenes de départ a 1 % en poids dans le toluéne
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Figure 26: Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphaltenes dans le

mélange toluene/ acétone pour une concentration de départ de 1%
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Figure 27 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 28 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de butanol-1 ajouté a 3 ml de la
solution d’asphalténes de départ a 0,1 % en poids dans le toluene
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Figure 29 : Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluéne/butanol-1 pour une concentration de départ de 0,1%
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Figure 30 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 31 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de butanol-1 ajouté a 3 ml de la

solution d’asphalténes de départ a 0,5% en poids dans le toluene
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Figure 32 : Variation de [’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluene/butanol-1 pour une concentration de départ de 0,5%
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33 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 34 : Variation de [’absorbance en fonction du volume de butanol-1 ajouté a 3 ml de
la solution d’asphaltenes de départ a 1 % en poids dans le toluene
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Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphaltenes dans le

mélange toluéne/butanol-1 pour une concentration de départ de 1%
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Figure 36 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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2)Détection seuil de floculation pour A2 (Titrage n-heptane)
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Figure 37 : Variation de ’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la

solution d’asphaltenes de départ a 0,1 % en poids dans le toluéne
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Figure 38 : Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

melange toluéne/n-heptane pour une concentration de départ de 0,1%
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Figure 39 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration

Figure 40 : Variation de ’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la

solution d’asphaltenes de départ a 0,5 % en poids dans le toluéne
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Figure 41: Variation de [’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluéne/n-heptane pour une concentration de départ de 0,5%
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Figure 42 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 43 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphalténes de départ a 1 % en poids dans le toluene
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Figure 44 : Variation de [’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1 %
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Figure 45 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 46 : Variation de ’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphalténes de départ a 0,1 % en poids dans le toluéne
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Figure 47 : Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluéne/n-heptane pour un concentration de départ de 0,1 %
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Figure 48: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 49 : Variation de I’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphalténes de départ a 0,5 % en poids dans le toluene
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Figure 50 : Variation de l’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluéne/n-heptane pour une concentration de départ de 0,5%
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Figure 51 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 52 : Variation de ’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphaltenes de départ a 1 % en poids dans le toluéne
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Figure 53 : Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1 %
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Figure 54: Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 55 : Variation de ’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de la
solution d’asphaltenes de départ a 0,1 % en poids dans le toluéne
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Figure 56 : Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluéne/n-heptane pour une concentration de départ de 0,1 %
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Figure 57 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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Figure 58 : Variation de [’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de
la solution d’asphaltenes de départ a 0,5 % en poids dans le toluene
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Figure 59 : Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluéne/n-heptane pour une concentration de départ de 0,5%
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Figure 60 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration

Page | 185



-1%

4,0 -

2,54

2,04

154

104

l\.
3,0 4 \.
\

—m— 1% fraction A4
A=f(V)

volume de nc7=2.09 ml

T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

volume de butanol ajouter (ml)

Annexe

Figure 61 : Variation de l’absorbance en fonction du volume de n-heptane ajouté a 3 ml de

la solution d’asphaltenes de départ a 1 % en poids dans le toluéne
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Figure 62 : Variation de ’absorbance en fonction de la concentration d’asphalténes dans le

mélange toluene/n-heptane pour une concentration de départ de 1 %
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Figure 63 : Variation du coefficient d’absorption en fonction de la concentration
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